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Resumo  
O trabalho possuiu duas vertentes: uma experimental e outra computacional. A 
experimental compreendeu a síntese do ligante dipirido [3,2-f: 2’,3’-h] quinoxalina – 2,3 
ditetrazol(dpq-dTzol); síntese dos compostos de coordenação com Fe(II), Zn(II), Cu(II), 
e Ni(II); caracterizaçãoporressonância magnética nuclear de 1H e 13C; espectrometria 
de massas; espectroscopias no Infravermelho, Ramane Raman Ressonante; 
cromatografia líquida e espectroscopiano UV-Visível. Já a vertente computacional 
compreendeu a utilização de cálculos usando o funcional de densidade B3LYP e M06-
2X, essencialmente, para estimar geometrias de equilíbrio; energias e formas dos 
orbitais moleculares; computar espectros vibracionais, eletrônicos e de ressonância 
magnética nuclear. Foi estudada a Transferência de Carga Metal Ligante, utilizando os 
orbitais moleculares juntamente com os resultados espectroscópicos e concluiu-se que 
somente o complexo de Fe(II) apresenta este fenômeno. Os dados computacionais 
também foram comparados aos dados experimentais. 
Palavras-chave: Espectroscopia Raman.Raman Ressonante. dpq-dTzol. Química de 
Coordenação. DFT. 
  
 
 
Abstract 
The work had two main lines: an experimental and a computacional one. The 
experimental work comprehended: synthesis of the liganddipirido [3,2-f: 2’,3’-h] 
quinoxalina – 2,3 ditetrazol(dpq-dTzol), synthesis of coordination compounds with 
Fe(II), Zn(II) , Cu(II) and Ni(II), structural confirmation by nuclear magnetic resonance 
of 1H and 13C, mass spectrometry, vibrational spectroscopic analysis through infrared, 
Raman and resonance Raman spectroscopies, and analysis of electronic transition in 
the UV-Visible spectroscopy. Already the computacional aspect comprehended the use 
of calculations using the Density Functional Theory with methods B3LYP and M06-2X, 
essentially to estimate the equilibrium geometries, energies and shapes of molecular 
orbitals, compute vibrational, electronic and nuclear magnetic resonance spectra. The 
metal-to-ligand charge-transfer was studied, using the molecular orbitals with the 
spectroscopic results and we concluded that only the coordination compounds with 
Fe(II) show this phenomenon. The computing data were compared with the 
experimental data too. 
Keywords: Raman Spectroscopy.Raman Resonant. dpq-dTzol. Coordination 
Chemistry. DFT. 
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1. Introdução 
1.1 Química de Coordenação 
A incessante busca por novas tecnologias abrange todos os aspectos da 
Química, sendo que, nas últimas décadas, os termos nanociência e química 
supramolecular ganharam espaço no meio acadêmico nacional; já que esta área 
possui um interessante campo de pesquisa e grande apelo econômico. Neste trabalho, 
a química de coordenação é a vertente utilizada. O desenvolvimento de toda a teoria 
dos compostos de coordenação começou no final do século XIX e início do XX, com 
Sophus Mads Jörgensen e Alfred Werner. Werner realizou experiências que envolviam 
a síntese e caracterização de diferentes compostos de platina e cobalto. Um exemplo 
destes resultados foi o fato da variação de cor e condutividade do composto CoCl3. 
n(NH3), quando se variou “n” de 4 até 6. Werner recebeu o prêmio Nobel por suas 
descobertas, sendo o primeiro químico suíço a receber a honraria, bem como o 
primeiro a receber o prêmio por trabalhos na Química Inorgânica (1). 
A síntese de ligantes inéditos é considerada um dos passos mais essenciais 
para o desenvolvimento de compostos de coordenação com propriedades únicas e de 
reatividade desconhecida; sendo que, nos últimos anos, a química de coordenação 
tem experimentado um rápido desenvolvimento em suas diversas vertentes, 
proporcionando aplicações biológicas das novas moléculas sintetizadas (2). Estas 
moléculas são capazes de interagir com cadeias de DNA, resultando na fragmentação 
das mesmas, ou no reconhecimento e indicação de pontos específicos das células, 
sendo estas as duas aplicações mais conhecidas (3). 
Compostos de coordenação que apresentam ligantes quelantes conseguem 
efetuar funções importantes na bioquímica de seres vivos e em grande parte de 
proteínas de relevância farmacêutica e biológica. É possível usar complexos 
metálicos, na forma de drogas e medicamentos, a fim de introduzir um ligante e/ou um 
metal em certos locais de sistemas biológicos; como é possível também que 
determinados ligantes consigam exercer interação com metais nos tecidos vivos, 
bloqueando a coordenação e dificultando reações não desejadas (2). 
1.2 Atividade Medicinal 
 Complexos metálicos com atividade medicinal, como por exemplo, antitumoral 
e antibiótica, têm despertado um grande interesse nas áreas da bioquímica e da 
química inorgânica para a criação e desenvolvimento de novos fármacos. Isto é 
proveniente,principalmente, do uso de complexos com a Pt(II), que possuem atividade 
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antitumoral; sendo a cisplatina um dos compostos de coordenação mais conhecidos 
nos dias de hoje. Estes compostos de coordenação de platina foram apontados por 
Rosenberg e colaboradores, na década de 60, como agentes citotóxicos (4)(5). Uma 
grande quantidade de estudos aponta o DNA como principal alvo de drogas utilizadas 
contra o câncer, pois estas danificam o DNA da célula cancerígena, impedindo a 
reprodução das mesmas, levando à sua morte;consequentemente, ampliando o 
interesse no desenvolvimento de novos fármacos (6)(7). 
 Além de complexos de Pt(II), compostos formados por ligantes polipiridílicos 
também podem se ligar com o DNA, estes por sua vez através de interações 
covalentes e não covalentes.Os ligantes planares e ricos de elétrons  realizam uma 
interação não covalente, chamada de intercalação; como este trabalho utiliza 
exatamente um ligante planar com elétrons , as interações não covalentes são 
consideradas mais importantes para esta pesquisa.(8)(9) 
A Figura 1 ilustra os três tipos de interações não covalentes destes compostos 
com o DNA. 
 
Figura 1. Tipos de interação com o DNA: a) eletrostática; b) intercalação; c) inserção. 
Adaptado da literatura(10) 
 Complexos polipiridílicos de rutênio foram abrangentemente explorados como 
promissoras sondas de DNA, pois apresentam intensa luminescência devido à 
transferência de carga metal-ligante. Pode-se usar, como exemplo,ocomposto de 
coordenação [Ru(bpy)2(dppz)]2+. Esta molécula tende a se intercalar à estrutura do 
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DNA, característica relacionada aos anéis aromáticos estendidos do dipirido[3,2-
a:2’,3’-c]fenazina, enquanto que complexos com 2,2’ bipiridina ligam-se 
eletrostaticamente ao DNA (11)(12). Além do dppz, outros ligantes podem se 
coordenar com o Ru(II), a Figura 2 ilustra três ligantes amplamente reportados na 
literatura. 
 
 
Figura 2: Ligantes, L, amplamente utilizados na molécula [Ru(bpy)2(L)]2+.Adaptado da 
literatura(11). 
Entre estudos realizados pode-se citar Steiner e Duerkop (2011), que 
reportaram o desenvolvimento de um método luminescente, utilizando compostos de 
coordenação de Ru(II), para a determinação de acetil fosfato – bom indicador tumoral, 
pois trata-se de um metabólito energético que contém quantidade variável entre 
células normais e cancerígenas de mamíferos (13). 
Além das características citadas anteriormente, existem algumas propriedades 
espectrais interessantes que estes compostos de coordenação apresentam, dentre os 
quais se podem destacar a alta fotoestabilidade; grandes deslocamentos Stokes e 
bom rendimento quântico (13). 
1.3 1,10-fenantrolina 
 Desde o início dos anos 80, quando o químico francês Jean-Marie Lehn – 
ganhador do Nobel de Química de 1987 – estipulou o conceito de “Química 
Supramolecular” a 1,10-fenantrolina e seus complexos são continuamente usados na 
construção de nano arquiteturas (14)(15). 
 A 1,10-fenantrolina, também conhecida como orto-fenantrolina, é um ligante 
planar; rígido, heterocíclico policondensado e pertence ao grupo dos ligantes α,α’-
diiminas – classe de agentes quelantes. Além da configuração orto, dois outros 
bpy     dppz          dppx 
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isômeros são amplamente conhecidos: a meta-fenantrolina e a para-fenantrolina. A 
Figura 3 ilustra os três isômeros (10)(16). 
 
 
Figura 3: Isômeros orto-, meta-, para-fenantrolinaAdaptado da literatura.(10) 
 A fenantrolina e análogos substituídos possuem dois orbitais moleculares não 
ocupados próximos, que podem ser povoados em uma transição eletrônica. Kaim 
(1982) demonstrou, utilizando Ressonância de Spin Eletrônico, que os orbitais LUMO 
e LUMO+1 pertencem ao grupo de ponto C2v, sendo o orbital LUMO b1 e LUMO+1 a2 
(1)(17). A Figura 4 mostra a tabela de caracteres do grupo de ponto C2v, para melhor 
visualização. 
C2V E C2 σV σV’ h=4  
A1 1 1 1 1 z, z², x², y²  
A2 1 1 -1 -1 xy RZ 
B1 1 -1 1 -1 x,xz RY 
B2 1 -1 -1 1 y, yz RX 
Figura 4: Tabela de caracteres para o grupo pontual C2v. Adaptado da literatura (1). 
Este trabalho também demonstrou que a ordem correta dos orbitais 
moleculares desocupados pode ser prevista de modo computacional, utilizando o 
método DFT com as bases 6-31G(d,p) e LANL2DZ no caso de estar coordenada a um 
íon de metal de transição – o método LANL2DZ é aplicável somente a metais, trata-se 
de um método de pseudo-potencial (18)(17). 
 Apesar da ampla aplicabilidade, a 1,10-fenantrolina por si só, é um composto 
fracamente luminescente, sendo necessário utilizar-se de substituintes para a 
construção de novos ligantes quelantes para compostos de coordenação 
luminescentes. Seus complexos possuem transferência de carga do tipo metal-ligante 
devido à existência de orbitais * de baixa energia, explicando assim a estabilização 
de metais de transição de baixo estado de oxidação. Este tipo de transição já foi muito 
explorado na literatura em aplicações práticas, sendo as mais relevantes o uso em 
conversões de energia solar e sondas moleculares biológicas (19)(20). 
meta-phen                         orto-phen                              para-phen 
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 No campo das reações químicas, a orto-fenantrolina é semelhante ao benzeno, 
sendo que normalmente as posições cinco e seis são as mais reativas, podendo sofrer 
reações com HNO3; H2SO4; HBr e Br2. A facilidade em trabalhar com reagentes 
solúveis em meio aquoso levou à ideia de realizar sulfonações com a orto-fenantrolina. 
A formação da 1,10-fenantrolina-5,6-diona, produto intermediário neste trabalho, foi 
reportada pela primeira vez em 1947, após isto métodos variados foram apresentados, 
sendo o mais comum apresentado por Paw e Eisenberg em 1997 – o mesmo método 
utilizado neste trabalho (21)(22). Através de reações de condensação, o aumento da 
conjugação da 1,10-fenantrolina-5,6-diona com diaminas aromáticas e alifáticas pode 
resultar, por exemplo, nos ligantes dppz e dpq. Dependendo da conjugação do ligante 
formado, esse pode apresentar até três orbitais – LUMO; LUMO+1; LUMO+2 – 
disponíveis para receber carga. (23)(24). A Figura 4 mostra as formas estruturais de 
alguns compostos devirados da fenantrolina. 
 
 
Figura 5: Formas estruturais de compostos derivados da fenantrolina 
A nomenclatura destes compostos diimínicos pode ser realizada de várias 
formas – nomenclatura oficial; separação por grupos funcionais; posição dos 
heteroátomos, entre outras – sendo que neste trabalho foi utilizada a que determina as 
moléculas por partes. Por exemplo, a molécula dpq: a nomenclatura dela é 
dipirido[2,3-f]-quinoxalina; já que sua estrutura apresenta dois anéis pirido (anel com 
um átomo de nitrogênio) juntamente com a quinoxalina (estrutura com dois anéis 
aromáticos, um deles com dois átomos de nitrogênio na posição 2 e 3). A numeração 
com a letra f refere-se à posição dos heteroátomos na quinoxalina.(18)(25) 
 A nomenclatura do ligante dpq-dTzol deu-se utilizando a mesma regra. 
1.4 dipirido [3,2-f: 2’,3’-h] quinoxalina – 2,3 ditetrazol 
 O ligante estudado neste trabalho foi o dpq-dTzol, pertencente da família da 
dipirido[2,3-f]-quinoxalina, sintetizado a partir da condensação da qphen e posterior 
qphen                   dpq-dCN                                dpq                            dppz 
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formação de dois anéis tetrazóis. Estes anéis são compostos aromáticos de cinco 
membros contendo quatro átomos de nitrogênio(25); podendo ser sintetizados através 
de uma ciclização, envolvendo ortoformiato de trietila, azida de sódio e uma amina. 
Esta reação ocorre em alta temperatura e com adição de um ácido de Lewis – 
catalisador (26)(27). A Figura 4 ilustra esta reação. 
 
Figura 6: Formação do anel tetrazol. Adaptado da literatura (25) 
 Este heterocíclico pode agir como ligante polidentado, já que apresenta quatro 
átomos de nitrogênio doadores de elétrons. Além disto, este anel pode proporcionar 
ligações em ponte, permitindo a preparação de compostos de coordenação com 
propriedades químicas muito interessantes; devido à complexação com centros 
iônicos (25). 
O ligante dpq-dTzol foi sintetizado pela primeira vez no trabalho de 
MIRANDA(10), sendo realizada sua complexação com o Fe(II) e posterior análise 
bioquímica com DNA, entretanto esta molécula ainda é inédita na literatura periódica – 
artigos; revistas; jornais e publicações em geral – sendo que sua complexação com 
outros centros metálicos e sua caracterização espectroscópica não foi realizada. O 
principal interesse no ligante reside na combinação de três funcionalidades distintas, 
baseadas no nitrogênio; uma sendo a própria fenantrolina, a segunda sendo a 
fenazina e a terceira sendo os tetrazóis das extremidades.A Figura 5 demonstra estas 
três funcionalidades. 
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Figura 7: Funcionalidades distintas do ligante dpq-dTzol 
Um ponto interessante é a possibilidade de coordenação pelos tetrazóis, os 
quais são espécies bastante interessantes em Química de Coordenação; além disso, 
esta classe de ligantes vem apresentando crescente interesse devido à sua 
capacidade de mimetizar o grupo carboxilato, o que pode aumentar a solubilidade 
deste ligante em meio aquoso, propriedade sempre importante quando se considera o 
uso em fluidos biológicos e a interação com DNA. Outra característica interessante é o 
modo pelo qual eles estão ligados no sistema cíclico principal, havendo possibilidade 
de livre rotação, o que permitiria uma melhor acomodação em uma reação de 
intercalação com o DNA (7)(11)(25). 
Como já dito anteriormente, a nomenclatura do ligante seguiu a regra de 
nomear a molécula por partes; sendo que o nome dipirido [3,2-f: 2’,3’-h] quinoxalina – 
2,3 ditetrazol ilustra uma molécula com dois anéispirido conjuntamente com a 
quinoxalina, seguido de dois anéis tetrazóis. A numeração 3,2-f refere-se à posição 
dos heteroátomos na quinoxalina e 2’,3’-h à posição dos anéis tetrazóis na 
quinoxalina(18)(25). 
1.5 Compostos de Coordenação 
 Na literatura são encontrados inúmeros trabalhos envolvendo compostos de 
coordenação de fenantrolina e seus derivados, com notoriedade para os complexos de 
Ru(II); todavia, a complexação com os outros metais de transição é muito frequente e 
amplamente estudado. Como exemplo simples para as variadas utilidades da 
coordenação de centros metálicos pode-se citar a Química Analítica, que se beneficia 
da intensa coloração vermelha que os complexos de Cu(I) e Fe(II) – utilizado neste 
trabalho – apresentam para a criação de protocolos analíticos.(1) 
 A cor característica destes compostos é obtida pela TCML, sendo que a 
fotofísica de complexos de Ru(II) com ligantes da classe α,α’-diimínicos tem sido bem 
descrita na literatura(28). Neste trabalho utilizou-se o íon Fe(II), o qual apresenta 
Tetrazol 
Fenantrolina 
Fenazina 
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TCML. O Fe(II) é um metal de transição com configuração eletrônica d6, quando 
coordenado com um ligante de campo forte (caso do ligante dpq-dTzol e da maioria 
dos ligantes α,α’-diimina) do tipo [FeL3]+2 resulta em um campo octaédrico, dividindo os 
cinco orbitais degenerados em dois níveis de energia: três orbitais de energia mais 
baixa (t2g), e dois orbitais com energia mais alta (eg). Por se tratar de um ligante de 
campo forte, como já citado, os seis elétrons encontram-se nos orbitais t2g – não 
havendo elétrons desemparelhados na configuração – e o estado fundamental é 
singleto. Esta propriedade do composto de coordenação será abordada no decorrer da 
dissertação. A Figura 8 ilustra a configuração eletrônica de um composto com os 6 
elétrons. 
 
Figura 8: Distribuição eletrônica do composto octaédrico com 6 elétrons com ligante de 
campo forte. Adaptado da literatura(15) 
 Como já dito anteriormente, complexos derivados da fenantrolina possuem 
orbitais * de baixa energia, possibilitando a transferência de carga. A Figura 9 mostra, 
de forma muito simplificada, a ocorrência da TCML. 
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Figura 9: Diagrama simplificado para as possíveis transições. LMCT: Transferência de 
carga ligante metal; LC: Ligante centrado (transferência entre orbitais do ligante); MC: 
Metal centrado (transição entre orbitais do metal); MLCT: Transferência de carga metal 
ligante. Adaptado da literatura(29). 
Além do que já foi discutido, outros fatores importantes nos compostos de 
coordenação são as simetrias e as energias dos orbitais, para que a sobreposição 
com os orbitais do metal seja a mais efetiva (30). Em vários complexos polipiridílicos a 
transferência de carga metal ligante é a “chave” para o estado excitado; sendo que o 
tempo de vida destes estados é detectado pelo gap de energia e pelas mudanças 
estruturais que ocorrem após a excitação. A combinação da eletroquímica com as 
TCML que os complexos de tais ligantes com metais M(II) apresentam, pode levar ao 
desenvolvimento de fotocélulas e dispositivos moleculares (31). Por exemplo, alguns 
compostos de coordenação com Ru(II) apresentam luminescência, encontrando 
diversas aplicações como sondas para investigar a estrutura e conformação da 
molécula do DNA bem como sondas luminescentes para reconhecimento molecular 
(32). 
1.6 Análise vibracional aplicando-se a espectroscopia Raman em conjunto com os 
cálculos DFT 
A espectroscopia Raman, que teve sua descoberta experimental no final dos 
anos 20, devido às aplicações na resolução de diversos problemas científicos e à 
utilização no desenvolvimento de várias técnicas de elucidação estrutural e eletrônica, 
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experimentou um aumento de popularidade nos últimos anos, graças a avanços em 
sua instrumentação (33). A Figura 10 mostra o crescimento, através de um 
histograma, das publicações nas últimas décadas contendo a espectroscopia Raman e 
Raman Ressonante. 
 
Figura 10: Histograma mostrando o número de publicações envolvendo as 
espectroscopias Raman e Raman Ressonante. Adaptado da literatura. (33) 
 Além do aumento de publicações envolvendo a espectroscopia Raman, pode-
se considerar também a espectroscopia Raman Ressonante; sendo que suas 
principais aplicações estão direcionadas à investigação de compostos de coordenação 
contendo metais de transição, referindo-se à interação entre o ligante e o centro 
metálico; além, é claro, da interação com outros centros metálicos em diferentes 
estados eletrônicos (33)(34). 
O espectro Raman é obtido através do espalhamento da radiação 
eletromagnética com frequência diferente da incidente, logo, é considerado um 
espalhamento inelástico. O espalhamento Raman envolve a transição entre um estado 
eletrônico de menor energia e outro estado eletrônico virtual de maior energia. Este 
fenômeno ocorre, entretanto, somente em modos vibracionais que possuam a simetria 
adequada para distorcer a polarizabilidade molecular; ou seja, o espalhamento Raman 
possui como regra de seleção a mudança na polarizabilidade da molécula (34). 
 Já o efeito Raman Ressonante verifica-se quando a energia da radiação 
incidente é aproximada – ou igual – à energia de uma transição eletrônica da molécula 
em questão,sendo esta transição geralmente uma transição permitida por dipolo 
elétrico. Isto gera a intensificação de certos modos de vibração.(35) A espectroscopia 
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RR é uma ferramenta valiosa no estudo de estados eletrônicos excitados, graças ao 
aumento de,aproximadamente, cem mil vezes na intensidade nos modos vibracionais 
associados ao grupo cromóforo; se comparado com o espectro Raman normal (36). As 
transições de transferência de carga podem ser adequadamente estudadas pela 
espectroscopia Raman Ressonante, conforme já relatado na literatura. Esta conexão 
entre o efeito Raman Ressonante e a espectroscopia eletrônica começou a ser 
explorada na década de 60 (10)(37). 
As medidas de intensidade do Raman ressonante são mais interessantes do 
que as frequências vibracionais, já que o espalhamento Raman está relacionado ao 
momento dipolar induzido pelo campo elétrico da radiação incidente (38) (39). A 
intensidade da luz que sofre espalhamento pela transição de dois estados da molécula 
é: 
𝐼𝑚,𝑛 ∝ 𝐼0 (𝑣0 ± 𝑣𝑚𝑛)
4 ∑ |𝑝𝜎 (𝛼𝑝𝜎)𝑚𝑛|
2        (1) 
- m,n: estados da molécula 
- I0: intensidade da radiação incidente 
- 𝑣0: frequência da radiação incidente 
- 𝑣mn: frequência vibracional  
- αpσ: p,σésima componente do tensor das derivadas da polarizabilidade (p,σ= x, y, z) 
 Sendo p e σ = x, y, z, a componente p,σésima do tensor de polarizabilidade é 
dada pela equação de Kramers e Heisenberg (38) (39): 
(𝛼𝑝𝜎)𝑚𝑛 =  
1
ℎ
∑ [ 
<𝑛|𝑅𝜎|𝑒><𝑒|𝑅𝑝|𝑚>
𝑣𝑒𝑚−𝑣𝑜
𝑒 + 
<𝑚|𝑅𝜎𝑒><𝑒|𝑅𝑝|𝑛>
𝑣𝑒𝑛+𝑣𝑜
]    (2) 
- Rσ e Rp: operadores dmomento de dipolo elétrico 
- 𝑣em e 𝑣en: frequências correspondentes à diferença entre a energia dos estados 
intermediários e do estado final e inicial  
 Essencialmente, o método para se correlacionar o efeito RR com o espectro 
eletrônico é a obtenção dos perfis de excitação Raman. O padrão de intensificação de 
determinadas bandas em vários espectros Raman excitados no contorno da banda de 
absorção de um determinado composto indica quais grupamentos moleculares estão 
envolvidos em uma dada transição eletrônica, permitindo conhecer quais orbitais 
27 
 
moleculares estão envolvidos na transição eletrônica. Isto é um valioso subsídio para o 
conhecimento experimental dos estados excitados moleculares, pois pode ser 
comparado, por exemplo, com os estados excitados obtidos via cálculos quânticos – 
ab initio (33). 
 Os métodos ab initio são cálculos computacionais não dependentes dos dados 
e resultados experimentais;e baseados na equação de Schrödinger (33). A Equação 3 
mostra esta relação quântica. 
𝐻𝛹 = 𝐸𝛹  (3) 
Utilizando a aproximação de Born-Oppenheimer – e a separação do movimento 
nuclear e eletrônico – pode-se obter a Equação IV: 
Ĥ = −
ℎ²
2𝑚𝑐
∑ 𝛻𝑖
2 ∑ ∑
𝑍𝑖𝑒
2
4𝜋𝜀0𝑟𝑙𝑖
𝑁𝑎
𝑙
𝑁𝐸
𝐼
𝑁𝑒
𝑖 +  
1
2
∑
𝑒2
4𝜋𝜀0𝑟𝑙𝑖
𝑁𝑒
𝑖≠𝑗      (4) 
- O primeiro termo é a energia cinética de Ne elétrons; 
- O segundo termo é a energia potencial de atração entre cada elétron e cada Nn 
núcleo, com o elétron i a uma distância rIi dos núcleos I com carga Zle; 
- O terceiro termo é a energia potencial da repulsão entre dois elétrons separação por 
rIi. 
- O fator ½ assegura que cada repulsão é contada somente uma vez (1). 
É possível substituir a combinação e²/4πɛ0 por j0, resultando na Equação 5; 
sendo que este hamiltoniano pode ser utilizado para os cálculos quânticos. 
Ĥ = −
ℎ2
2𝑚𝑐
∑ 𝛻𝑖
2 −  𝑗0  
𝑁𝑒
𝑖 ∑ ∑
𝑍𝑙
𝑟𝑙𝑖
+  
1
2
𝑗0 
𝑁𝑎
𝑙
𝑁𝑒
𝑖 ∑
1
𝑟𝑖𝑗
𝑁𝑒
𝑖≠𝑗      (5) 
Analisando a estrutura do hamiltoniano na Equação 4, consegue-se perceber 
que a energia da molécula pode ser expressa com as contribuições da energia 
cinética, da interação elétron-núcleo e da interação elétron-elétron; sendo que as duas 
primeiras dependem da densidade de distribuição eletrônica. P. Hohenberg e W. Kohn 
(1964) foram capazes de provar que a exata energia do estado fundamental de Ne 
elétron de uma molécula é, unicamente, determinada através da probabilidade da 
densidade eletrônica (1)(40). 
A Teoria da Funcional Densidade é uma descrição de um sistema molecular – 
ou atômico – em termos da densidade de elétrons; sendo que estes métodos DFT são 
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ótimos para descrever o estado fundamental energético,podendo-se obter geometrias 
moleculares, frequências de vibração e precisão na energia dos estados. O nome 
“Funcional” deriva do fato de que a energia da molécula é uma função da densidade 
eletrônica, e esta densidade é, ela mesma, uma função das posições dos elétrons (1). 
Esta teoria surgiu como uma alternativa aos habituais métodos ab initio, já que possui 
vantagens como uma maior velocidade e o menor custo computacional. O custo 
computacional da DFT pode ser otimizada para uma relação N3 – N é o tamanho do 
conjunto de base orbitalar – enquanto para os métodos Hartree-Fock este custo 
aumenta em N4 ou N5 (41)(42). Entretanto, nas derivações das equações do funcional, 
teoricamente, nenhum parâmetro precisa ser determinado de modo empírico ou 
ajustado, logo a teoria do funcional pode ser considerada um método ab initionestas 
condições (43)(44). 
A Química Computacional permite que haja a possibilidade da criação de 
modelos de sistemas polipiridílicos, providenciando informações energéticas e 
estruturais, sendo que, nos últimos anos, principalmente com o sucesso e o grande 
uso da Teoria do Funcional Densidade, houve um enorme progresso na abordagem da 
Química Computacional de compostos de metais de transição. Pode-se dizer que os 
métodos DFT têm influenciado, de modo profundo, a evolução desta área durante os 
últimos 20 anos. Inúmeros pesquisadores utilizam o método B3LYP, para conseguir 
informações de geometrias moleculares otimizadas, além de números de ondas 
vibracionais e as constantes de força, sendo que – baseado nos teoremas de 
Hohenberg e Kohn – estes métodos oferecem uma grande vantagem para o 
desenvolvimento de estratégias computacionais para obtenção de informações sobre 
estrutura, energia e propriedades de moléculas (10)(33)(45). 
O B3LYP foi o primeiro método a convencer os químicos computacionais que 
ametodologia DFT poderia prever propriedades físico-químicas de moléculas e 
barreiras de reação com uma precisão semelhante aos métodos baseados em funções 
de onda. Este método ainda tem um bom desempenho quando se compara com 
outros funcionais modernos; e graças ao fato dele ter sido aferido, ao longo de 
décadas, para vários sistemas, o mesmo é altamente confiável e imensamente 
utilizado. O B3LYP também foi um ponto de partida para o desenvolvimento de muitos 
outros híbridos funcionais.(46)(47)(48) 
Um outro funcional que vem experimentando crescente atenção na literatura é 
o método M06-2X, o qual pertence à família M06 (Funcionais de Minnesota), que por 
sua vez fazem parte dos funcionais denominados meta-GGA. Assim como o B3LYP, o 
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M06-2X também é um funcional híbrido – combinação entre os funcionais de troca e 
os de correlação– sendo que estes empregam os funcionais de troca e correlação 
GGA com o termo de troca do método HF. O M06-2X apresenta 54% de troca HF – 
enquanto o B3LYP apresenta 20% de troca HF – sendo que ele é recomendado para 
aplicações que envolva cinética e termoquímica (49)(50)(51). Este funcional foi 
utilizado com sucesso nos complexos de Fe(II) e Zn(II), porém nos casos de Ni(II) e 
Cu(II) não se obteve convergência da geometria, ponto esse para o qual ainda se 
busca uma solução. 
Com o sucesso obtido pela DFT em suas aplicações em estado estacionário, 
surge o interesse na descrição de estados dependentes do tempo em termos do 
funcional da densidade, chegando assim na Teoria do Funcional Densidade 
Dependente do Tempo – TDDFT – que nada mais é do que a extenção das ideias 
básicas do DFT para fenômenos dependentes do tempo ou para excitações 
eletrônicas (52)(53)(54). Runge e Gross (1984) demonstraram a existência de uma 
relação de mesma natureza entre a densidade eletrônica e o potencial externo 
dependente do tempo para sistemas de muitos corpos, caracterizando assim o 
teorema central da TDDFT – teorema Runge-Gross. Como decorrência, é possível 
determinar o potencial externo que gera a densidade eletrônica, caso exista somente 
esta densidade como informação deste sistema; com este potencial externo definido, 
consegue-se resolver a equação de Schrödinger (Equação I) dependente do tempo 
(54)(55). Apesar de ser essencial para o desenvolvimento do trabalho, não houve um 
aprofundamento na parte teórica – deduções de fórmulas, descrição de teoremas, 
demonstrações matemáticas – dos cálculos quânticos e dos métodos aplicados. Por 
mais que a atribuição vibracional esteja intimamente relacionada com a parcela 
computacional da pesquisa, o objetivo foi realizar a caracterização dos compostos, e 
escolheu-se por aprofundar-se nos resultados obtidos com a seção computacional, e 
não com seu detalhamente teórico. 
 A metodologia DFT, aliada à espectroscopia vibracional no infravermelho e 
Raman, resultou em uma grande facilitação na elucidação de estruturas químicas e 
nas atribuições de modos, principalmente aplicadas na análise espectroscópica 
vibracional (56)(57). Aliado a isso, complexos possuem comportamento específico no 
espectro vibracional, sendo que as vibrações que ocorrem em regiões de alta 
frequência (4000 – 600 cm-1) fornecem indícios do efeito da complexação na estrutura 
do ligante. Existem também vibrações correspondentes à ligação metal-ligante que 
aparecem na região de baixa frequência (abaixo de 600 cm-1), das quais se pode obter 
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informações sobre a estrutura de esfera de coordenação, bem como a natureza da 
ligação metal-ligante (31). 
 Para exemplificar o uso das técnicas FTIR, Raman e dos cálculos teóricos pelo 
método DFT, na análise vibracional de compostos com algum tipo de importância 
econômica, pode-se citar dentre as centenas de trabalhos disponíveis, o estudo de 
Karacacak (2010); no qual foram analisadas as estruturas de dímeros e monômeros 
do 5-cloro-ácido salicílico e do 5-flúor-ácido salicílico, devido à grande aplicação na 
indústria alimentícia. No estudo citado acima, a descrição completa das geometrias 
moleculares e das propriedades vibracionais foram determinados utilizando o método 
B3LYP com as bases 6-311++G(d,p), e os resultados experimentais espectroscópicos. 
O estudo e suas análises foram facilitados pelo uso de tabelas de comparação entre 
números de onda e intensidades das bandas dos espectros experimentais e teóricos, 
estratégia que também se deu no projeto. Em vários outros estudos; que também 
utilizam as técnicas citadas anteriormente, com objetivos e metodologias similares, 
ligantes com possíveis atividades biológicas e compostos de coordenação com 
variados centros metálicos foram analisados para que houvesse um maior 
aprofundamento do estudo e conhecimento sobre os modos de coordenação do 
ligante frente a centros metálicos alternativos (58)(59). 
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2. Justificativa 
O trabalho em si pode ser justificado pela grande aplicabilidade que o 
desenvolvimento de novos compostos de coordenação polipiridílicos alternativos 
podem oferecer à Química Inorgânica, Bioquímica e Espectroscopia Vibracional em 
geral e; principalmente à área medicinal. Além disto, a possível otimização da síntese 
dos compostos envolvidos sempre é bem-vinda, pois – principalmente nos últimos 
anos – a pressão em indústrias químicas cresceu continuamente, devido aos 
conceitos de Química Verde e Sustentabilidade (60).  
Outro ponto importantíssimo são as grandes vantagens que a aplicação da 
espectroscopia no infravermelho, da espectroscopia Raman e RR trarão para a análise 
vibracional, suportada pelos cálculos teóricos e garantindo assim a eficiência na 
caracterização estrutural do composto, juntamente com outras técnicas. 
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3. Objetivos 
 Sintetizar o ligante dpd-dTzol e preparar os compostos de coordenação com o 
ligante e Fe(II), Zn(II), Cu(II), Ni(II); 
 Obter os espectros Raman e de absorção no infravermelho do ligante e dos 
complexos, tabelando as frequências vibracionais e efetuando atribuição 
tentativa com base na atribuição computacional realizada; 
 Analisar os dados espectroscópicos (UV-Visível, Raman, Infravermelho, RMN) 
dos compostos de coordenação formados, objetivando a obtenção de 
subsídios necessários para a compreensão do comportamento 
espectroscópico destas espécies no âmbito de espectroscopia RR, 
eventualmente correlacionando os dados observados com o comportamento 
químico; 
 Efetuar cálculos químico-quânticos com o método DFT usando os 
hamiltonianos B3LYP e M06-2X para a determinação de geometrias de 
equilíbrio e números de onda vibracionais para os ligantes e compostos de 
coordenação investigados. As bases empregadas foram a 6-31+G(d,p) para o 
ligante livre e a LANL2DZ para os compostos de coordenação.   
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4. Equipamentos 
4.1 Espectroscopia no Infravermelho 
Os espectros FT-IR foram obtidos no Shimadzu 21 Prestige, com as amostras 
em pastilhas de KBr, resolução espectral de 4 cm-1 e 32 scans. As bandas de água e 
CO2 foram removidas pelo próprio software de aquisição IRSolutionTM . O KBr utilizado 
foi seco em mufla a 300 oC por três horas e mantido em dessecador. 
4.2 Espectroscopia Raman 
Os espectros Raman foram obtidos no microscópio Raman Renishaw modelo 
InVia, com a linha excitante em 830 nm do laser de diodo, com a potência atenuada a 
1% (equivalente a 0,3 mW), suficiente para um espectro com uma boa relação 
sinal/ruído sem alterar térmica ou fotoquimicamente a amostra. A resolução espectral 
é melhor do que 4 cm-1 e foram feitas três acumulações de 20 segundos, varrendo a 
região de 50 a 2000 cm-1, estando ativada a opção cosmic ray removal. Após cada 
espectro, observou-se novamente a superfície da substância, para se verificar que não 
houve degradação térmica, embora esta ocorrência seja improvável com a baixa 
potência utilizada. 
4.3 Espectroscopia UV-Vis 
Os espectros UV-Visível foram obtidos em um Shimadzu UV-1501PC na faixa 
de 900 a 200 nm, utilizando-se uma cubeta de quartzo de 10 mm de caminho óptico e 
metanol de grau HPLC como solvente. 
4.4 Análise Elementar 
 Os resultados da análise elementar foram obtidos no Thermo-Flash EA-1112. 
4.5 Análise RMN ¹H e 13C 
 Os espectros de RMN ¹H e 13C foram obtidos em um espectrômetro RMN 
Bruker 300 MHz modelo Advance, magneto Ultrashield. 
4.6 Análise LC/MS 
 O cromatógrafo usado foi o Nexera X2 Sil-30AC Autosampler; já o espectro de 
massas foi obtido no Shimadzu GCMS-QP2010 Plus. 
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4.7 Cálculos Teóricos 
4.7.1 Gaussian 03/Gaussian 09 
Foi utilizado o programa Gaussian 03, Revision C.02(61) instalado em um 
computador Phenon X4 955, com 8GB de RAM. 
Também foi utilizado o Gaussian 09, Revision C.01 (62), no servidor de 
cálculo SGI Altix, instalado na unidade José de Fillipi, sob responsabilidade do Prof. 
Dr. Fabrício R. Sensato (Depto de Química). O tipo de cálculo utilizado foi o de 
otimização de geometria seguido da obtenção dos números de onda vibracionais 
(keywords opt freq=raman). Empregou-se a base de cálculo LANL2DZ e 6-31+G(d,p), 
com os métodos B3LYP e M06-2X. A qualidade da otimização da geometria foi aferida 
pela não obtenção de números de onda vibracionais negativos. Uma comparação mais 
detalhada envolveria os dados cristalográficos de compostos idênticos ou similares 
descritos na literatura. 
O software GaussView 5.0 foi utilizado para a construção dos arquivos de 
entrada (input). 
4.7.3 Hyperchem 6.0 
 O software HyperChem 6.0 (Hypercube Inc.) foi empregado para a visualização 
dos modos vibracionais obtidos no programa Gaussian 03 / Gaussian 09. Para tal, os 
arquivos de checkpoint do cálculo (extensão *.chk) foram aplicados ao utilitário freqchk 
do Gaussian 09, gerando dois arquivos: *.ent (contendo a estrutura) e *.scr (contendo 
o script de animação dos modos normais). Para facilitar a visualização dos modos 
normais, ativou-se a visualização dos vetores de movimento, que se apresentam como 
flexas de comprimento proporcional ao deslocamento dos átomos. Com isso, é 
possível descrever qualitativamente os modos normais, sem ter de proceder ao 
complexo procedimento do cálculo de coordenadas normais (63) (64). 
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5. Procedimento Experimental 
5.1 Síntese 1,10-fenantrolina-5,6-diona(1) 
 
 
Figura 11: Preparação da 1,10-fenantrolina-5,6 diona. Adaptado da literatura(10). 
Procedimento adaptado da literatura (10) (22). Em um balão de fundo redondo 
e condensador de refluxo acoplado foram colocados 25 mL de ácido nítrico 65% e 50 
mL de ácido sulfúrico 97% e misturados durante 10 minutos à 10 °C. Após estes 10 
minutos foram adicionados 5,03 gramas (3.10-2 mol) de 1,10-fenantrolina sob agitação 
constante durante 30 minutos a 10 °C. Depois desta agitação, o balão foi colocado em 
uma manta aquecedora e foi adicionado 5,03 gramas (4.10-2 mol) de KBr; esta mistura 
então foi refluxada por 2 horas a 80 °C. Deixou-se esta mistura esfriar até a 
temperatura ambiente e foi adicionado 100 mL da água destilada gelada, para ocorrer 
a liberação do HBr. A solução resultante foi neutralizada com NaOH 5 mol.L-1 sob 
constante agitação à 10 °C. Quando a solução resultou em um pH de 
aproximadamente 2, foi adicionado NaHCO3 (novamente sob agitação a 10 °C) até 
neutralização total da solução. O precipitado (de cor amarela característica) foi filtrado, 
lavado com água gelada e recristalizado com clorofórmio. Os picos do espectro de 1H 
RMN conferem com a literatura, vide Anexo I. Rendimento 61%. 
5.2 Síntese dipirido [3,2-f: 2’,3’-h] quinoxalina – 2,3 diciano (2) 
 
Figura 12: Preparação do dpq-dCN. Adaptado da literatura (10). 
Procedimento adaptado da literatura (10) (22). Em um balão de fundo redondo 
e condensador de refluxo acoplado foram adicionados 2,03 gramas (10-2 mol) de 
qphen, dissolvida em 100 mL de metanol sob atmosfera inerte de N2, a 1,02 gramas 
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(10-2mol) de diaminomaleonitrila pulverizada. A mistura foi refluxada por 4 horas a 65 
°C. O precipitado resultante de coloração acinzentada foi filtrado, lavado com água, 
etanol, éter; e o produto foi recristalizado em clorofórmio com carvão ativo. Os picos 
do espectro de 1H RMN conferem com a literatura, vide Anexo I. Rendimento 75%. 
5.3 Síntese dipirido [3,2-f: 2’,3’-h] quinoxalina – 2,3 ditetrazol(3) 
 
Figura 13: Preparação do dpq-dTzol. Adaptado da literatura (10). 
Procedimento adaptado da literatura (10) (22). Em um erlenmeyer foram 
dissolvidos 1,54 gramas (5.10-3 mol) do dpq-dCN em 50 mL de DMF sob constante 
agitação. Após total dissolução, 2,10 gramas (3.10-2 mol) de NaN3 e 1,97 gramas 
(3,5.10-2 mol) de NH4Cl foram adicionados na solução. Esta etapa foi realizada com 
extremo cuidado, devido à alta toxicidade da azida de sódio. A reação foi aquecida, 
utilizando banho-maria, entre 80 °C e 90 °C por 40 horas. Após este período, a 
solução foi resfriada à temperatura ambiente e 200 mL de água foram adicionados. A 
solução ainda teve o pH ajustado para 2, utilizando HCl 0,5 mol.L-1. Houve a formação 
de um precipitado gelatinoso de cor amarela; o qual foi lavado com água/etanol 4:1 
(v/v). Rendimento 78%. Análise Elem. calculado: C 52,54%; H 2,22%; 36,18%; 
encontrado: C 52,17%; H 2,17%; N 45,65%. IV (KBr cm-1): 3432, 3078, 2852, 1957, 
1631, 1576, 1501, 1467, 1387, 1365, 1261, 1215, 1198, 1158, 1128, 1073, 1003, 922, 
890, 812, 765, 739, 626, 521, 414. Raman (exc = 830 nm, cm-1): 1594, 1544, 1527, 
1483, 1436, 1367, 1334, 1287, 1198, 1039, 825, 701, 665, 575, 525, 417, 304, 221, 
197, 122. 
5.4 Síntese dos percloratos 
Os percloratos de Fe(II), Ni(II), Cu(II) e Zn(II), foram obtidos a partir da reação 
de ácido perclórico com ferro metálico (em atmosfera de N2), e os respectivos 
carbonatos. Reduziu-se o volume por evaporação cuidadosa em uma placa de 
aquecimento e colocou-se na geladeira até a cristalização completa. Filtrou-se, lavou-
se com uma pequena porção de éter etílico gelado e colocou-se no dessecador em 
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vácuo, sobre pentóxido de fósforo. Os sais foram caracterizados por espectroscopia 
Raman. (65) 
5.5 Síntese Fe(dpq-dTzol)3(ClO4)2(4) 
 
Figura 14: Preparação do [Fe(dpq-dTzol)3]+2. Adaptado da literatura (10). 
Procedimento adaptado da literatura (10) (22). Em um balão de fundo redondo 
e condensador de refluxo acoplado foram adicionados 0,11 gramas (3.10-4 mol) de 
Fe(ClO4)2.6H2O dissolvido em 50 mL de etanol, sob atmosfera inerte de N2, a 0,370 
gramas (10-3 mol) de dpq-dTzol – proporção de 1 mol de metal para 3,3 mol de ligante 
–  dissolvida em 50 mL de clorofórmio. A mistura foi refluxada por 24 horas a 60 °C. A 
solução foi resfriada em banho de gelo e o precipitado, de cor vermelha característica, 
foi filtrado e lavado com água gelada. Rendimento 95%. Análise Elem. calculado: C 
43,62%; H 2,04%; N 31,52%; encontrado: C 42,38%; H 1,77%; N 37,09%. IV (KBr 
cm-1): 3442, 3077, 2852, 2234, 1954, 1628, 1579, 1508, 1467, 1386, 1366, 1262, 1216, 
1162, 1115, 1078, 1011, 921, 884, 813, 765, 736, 622, 521, 415. Raman (exc = 830 
nm, cm-1): 1602, 1570, 1542, 1509, 1478, 1450, 1369, 1326, 1281, 1228, 1195, 1181, 
1097, 1054, 1021, 952, 859, 835, 728, 701, 650, 615, 557, 520, 468, 438, 251, 
208,116. 
  
˥+2 
38 
 
5.5 Síntese Zn(dpq-dTzol)3(ClO4)2(5) 
 
Figura 15: Preparação do [Zn(dpq-dTzol)3]+2. Adaptado da literatura (10). 
Procedimento adaptado da literatura (10) (22). Em um balão de fundo redondo 
e condensador de refluxo acoplado foram adicionados 0,104 gramas (3.10-4 mol) de 
Zn(ClO4)2.6H2O dissolvido em 50 mL de etanol, a 0,333 gramas (9.10-4 mol) de dpq-
dTzol  – proporção de 1 mol de metal para 3 mol de ligante – dissolvida em 50 mL de 
clorofórmio. A mistura foi refluxada por 48 horas a 60 °C. A solução foi resfriada em 
banho de gelo e o precipitado, de cor amarelada, foi filtrado e lavado com água 
gelada. Rendimento 87%. Análise Elem. calculado: C 42,89%; H 2,31%; N 30,92%; 
encontrado: C 41,03%; H 1,99%; N 35,90%. IV (KBr cm-1): 3442, 3077, 2852, 2234, 
1954, 1623, 1577, 1501, 1466, 1385, 1365, 1262, 1216, 1200, 1161, 1121, 1076, 1007, 
920, 891, 812, 763, 739, 701, 624, 520, 470, 433, 412. Raman (exc = 830 nm, cm-1): 
1591, 1544, 1525, 1481, 1438, 1368, 1332, 1294, 1243, 1221, 1200, 1077, 1038, 940, 
825, 701, 666, 575, 416, 222, 154. 
  
˥ +2 
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5.6 Síntese Cu(dpq-dTzol)3(ClO4)2(6) 
 
 
Figura 16: Preparação do [Cu(dpq-dTzol)3]+2. Adaptado da literatura(10). 
Procedimento adaptado da literatura (10) (22). Em um balão de fundo redondo 
e condensador de refluxo acoplado foram adicionados 0,051 gramas (10-4 mol) de 
Cu(ClO4)2.6H2O dissolvido em 50 mL de metanol, a 0,179 gramas (4.10-4 mol) de dpq-
dTzol – proporção de 1 mol de metal para 4 mol de ligante – dissolvida em 50 mL de 
clorofórmio. A mistura foi refluxada por 48 horas a 60 °C. A solução foi resfriada em 
banho de gelo e o precipitado, de cor esverdeada característica, foi filtrado e lavado 
com água gelada. Rendimento 65%. Análise Elem. calculado: C 49,15%; H 2,13%; N 
34,05%; encontrado: C 42,15%; H 1,76%; N 36,88%.IV (KBr cm-1): 3417, 3079, 2862, 
1956, 1624, 1578, 1509, 1466, 1386, 1365, 1263, 1215, 1199, 1129, 1071, 1007, 923, 
893, 813, 741, 701, 628, 521, 472, 413. Raman (exc = 830 nm, cm-1): 1594, 1544, 
1527, 1483, 1437, 1365, 1333, 1284, 1265, 1198, 1073, 1037, 926, 809, 728, 701, 573, 
525, 504, 416, 223, 192,122. 
  
˥+2 
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5.7 Síntese Ni(dpq-dTzol)3(ClO4)2(7) 
 
Figura 17: Preparação do [Ni(dpq-dTzol)3]+2. Adaptado da literatura(10). 
Procedimento adaptado da literatura (10) (22). Em um balão de fundo redondo 
e condensador de refluxo acoplado foram adicionados 0,043 gramas (10-4 mol) de 
Ni(ClO4)2.6H2O dissolvido em 50 mL de etanol, a 0,133 gramas (3.10-4 mol)de dpq-
dTzol – proporção de 1 mol de metal para 3 mol de ligante – dissolvida em 50 mL de 
clorofórmio. A mistura foi refluxada por 48 horas a 60 °C. A solução foi resfriada em 
banho de gelo e o precipitado, de cor amarelada, foi filtrado e lavado com água 
gelada. Rendimento 75%. Análise Elem. calculado: C 48,87%; H 2,25%; N 35,04%; 
encontrado: C 42,29%; H 1,76%; N 37,01%. IV (KBr cm-1): 3430, 3075, 2849, 2375, 
1948, 1623, 1578, 1508, 1466, 1385, 1364, 1263, 1216, 1200, 1121, 1075, 1010, 923, 
892, 816, 765, 742, 698, 628, 520, 463, 434, 411. Raman (exc = 830 nm, cm-1): 1593, 
1544, 1528, 1483, 1449, 1436, 1366, 1332, 1295, 1242, 1192, 1170, 1078, 1044, 934, 
803, 720, 701, 666, 524, 504, 417, 221, 136, 116. 
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6. Resultados e Discussão 
6.1 Espectroscopia RMN 
Os espectros de RMN foram obtidos com a finalidade de identificar compostos 
sintetizados. Primeiramente, o ligante dpq-dTzol foi analisado, sendo que foi obtido o 
espectro de ¹H em CDCl3 e TFA-d. A Figura a seguir ilustra o espectro de ¹H e em 
TFA-d. 
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Figura 18: Espectro RMN ¹H dpq-dTzol em DMSO-d6 
A Figura 18 ilustra o espectro de ¹H e a Tabela 1 as atribuições e acoplamentos 
do ligante dpq-dTzol. Esta atribuição foi orientada pelo cálculo computacional do 
espectro de RMN pelo método GIAO, usando a base 6-31+G(d,p), conforme 
implementado no software Gaussian 03, versão C1. Não se conseguiu localizar o sinal 
do próton tetrazólico, nem no espectro obtido em TFA-d nem no obtido em DMSO-d6. 
Nota-se, além dos picos referentes aos prótons do ligante, a existência de três 
picos característicos do solvente DMF; encontrados em 2,74; 2,90 e 7,96 ppm (66). 
É preciso citar que foram obtidos o espectros em TFA-d com um pouco de 
CDCl3 para que o equipamento conseguisse ajustar o campo automaticamente, e 
também em DMSO-d6. 
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A seguir encontra-se a Tabela 1 com o acoplamento de acordo com MIRANDA 
e a atribuição computacional com o método GIAO/B3LYP/6-31+G(d,p)(10). No Anexo I 
encontra-se uma comparação dos deslocamentos químicos experimentais e 
calculados, para os diferentes precursores do dpq-dTzol (phen, qphen e dpq-dCN), o 
que valida a atribuição encontrada para o dpqdTzol. De fato se observa uma diferença 
entre os valores calculados e os experimentais. A concordância pode ser melhorada 
utilizando-se no cálculo uma base mais extendida, inclusão de efeito de solvente ou 
outro hamiltoniano mais adequado do que o B3LYP. 
Tabela 1: Acoplamento para os diferentes átomos de Hidrogênio. 
 
H σexp (ppm); mult δcomp (ppm) 
1 9,33; d; J=3,2 Hz 9,75 
2 8,06; dd; J=8,2 Hz 8,06 
3 9,62; d; J=8,1 Hz 10,32 
 
 Após a caracterização do dpq-dTzol ter sido finalizada, os espectros de RMN 
¹H foram obtidos para os compostos de coordenação. As Figuras a seguir ilustram o 
espectro de RMN ¹H do composto de Fe(II), Zn(II), Cu(II) e Ni(II). 
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Figura 19: Espectro RMN ¹H Fe(dpq-dTzol)3+2 em DMSO-d6. 
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Figura 20: Espectro RMN ¹H Zn(dpq-dTzol)3+2 em DMSO-d6 
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Figura 21: Espectro RMN ¹H Cu(dpq-dTzol)3+2 em DMSO-d6. 
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Figura 22: Espectro RMN ¹H Ni(dpq-dTzol)3+2 em DMSO-d6. 
 Analisando os espectros dos compostos de coordenação, é possível notar que 
todos apresentam os picos dos prótons muito fracos, quase não aparecendo – 
somente no complexo de Zn(II) que um dos prótons, de fato, não apareceu. A solução 
mais óbvia seria a mudança no solvente, porém estes compostos possuem uma 
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solubilidade muito baixa, sendo que a utilização de DMSO-d6 foi a melhor alternativa 
encontrada. Até mesmo com o TFA não se conseguiu uma solução límpida e 
transparente para a realização dos testes; diferentemente do ocorrido para o dpq-
dTzol, que apresentou boa solubilidade neste solvente. A tentativa de atribuição que 
se encontra na Tabela 2 foi feita comparando-se os picos encontrados no espectro 
RMN ¹H do dpq-dTzol com os encontrados nos complexos; além da atribuição 
computacional. 
 Tentou-se solubilizar os compostos em meio ácido, porém a solubilidade 
praticamente não mudou. Por mais que o ácido possa auxiliar, um pouco, na 
dissolução do composto, a solução obtida ainda é bastante turva, não resultando 
vantagem alguma para a análise de RMN. Novos estudos serão realizados para 
determinar se a dissolução em meio alcalino pode resultar soluções menos turvas – 
neste caso, em meio de NaOD. 
 A Tabela 2 mostra os acoplamentos para ¹H e a atribuição computacional com 
o método GIAO/B3LYP/6-31+G(d,p)(67)(68). 
 Tabela 2: Atribuição dos diferentes prótons nos complexos. 
 
 H-1 H-2 H-3 
 δexp (ppm) δcomp (ppm) δexp (ppm) δcomp (ppm) δexp (ppm) δcomp (ppm) 
Fe(II) 9,34; s 7,76 8,08; s 7,61 9,70; d 9,91 
Zn(II) 9,37; s 8,09 - 7,75 9,70; s 10,12 
Cu(II) 9,36; s 8,66 8,09; s 7,98 9,68; d 10,09 
Ni(II) 9,36; s 8,04 8,09; s 7,71 9,68; d 10,06 
ligante 9,33 9,75 8,06 8,06 9,62 10,32 
 
 Os espectros obtidos para os complexos apresentaram picos muito fracos, com 
valores muito próximos aos do ligante não coordenado, ao contrário do que 
normalmente se esperaria – um deslocamento dos picos do ligante devido à 
coordenação. Isto pode indicar que os picos que estão aparecendo podem ser os do 
ligante livre em equilíbrio com o complexo insolúvel.  
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 Além disto, é importante citar que os quatro espectros apresentados, 
igualmente ao RMN do dqp-dTzol, contém um pico na região de 2,9 ppm e outro na 
região de 2,7 ppm, referentes ao DMF – o terceiro pico referente ao solvente em 7,9 
ppm apareceu somente nos espectros de cobre e níquel; no do ferro aparece um pico 
em 8,02 ppm que encobre o pico referente ao solvente, e no complexo de zinco este 
pico realmente não se manifestou (66) – caracterizando assim que este solvente 
utilizado na síntese do dpq-dTzol não foi completamente retirado nas etapas de 
filtração e secagem. Este fator será mais abordado na Análise Elementar. 
 Com respeito aos deslocamentos químicos calculados para os complexos, 
observa-se que os prótons (1) são deslocados para campo mais baixo, por até quase 
2 ppm – caso do Fe(II). Isso está consistente com o fato de que a migração de carga 
do íon metálico para os orbitais do anel – fato esperado num processo TCML - 
aumenta a densidade eletrônica e portanto a blindagem, deslocando-os para campo 
mais alto (menores valores de δ em ppm). Em menor escala, o mesmo se verifica, 
para os próton (2) e (3), certamente por estarem mais distantes do ponto de 
coordenação. Dessa forma, pode-se concluir que o cálculo computacional do espectro 
de RMN pelo método GIAO conseguiu indicar corretamente a tendência dos 
deslocamentos químicos. Porém, essa ferramenta ainda precisa ser melhor explorada. 
Por exemplo, o GaussView lê o output do Gaussian 09 (ou 03 W) para exibir o 
espectro simulado. Quando as diferenças entre os deslocamentos químicos estão 
abaixo de um certo limiar, o software interpreta como degenerescência e apresenta os 
picos com altos valores de multiplicidade, o que sabidamente é irreal. Por fim, não se 
pretende que o cálculo do RMN substitua os espectros de RMN multidimensionais, 
mas podem fornecer um primeiro retrato do panorama molecular. 
6.2 Cromatografia Líquida/Espectroscopia de Massas 
A LC/MS, além de ter o objetivo de identificar as moléculas sintetizadas, serviu 
para determinar a estequiometria dos produtos obtidos, e indicar a estrutura mais 
aceita para os compostos. A Figura 23 apresenta o espectro MS do ligante dpq-dTzol 
e seus fragmentos. 
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m/z  
Figura 23: Espectro MS para o ligante dpq-dTzol e seus fragmentos 
 Analisando o espectro anterior é possível notar que o produto de m/z 369 
obteve o maior pico, sendo que este pico mais intenso representa o composto dpq-
dTzol na sua composição esperada. 
 Também tentou-se realizar as análises para os compostos de coordenação; 
porém devido à baixa solubilidade dos complexos – situação já enfrentada na 
obtenção dos espectros RMN ¹H – os resultados não foram satisfatórios.  
 É preciso levar em conta que, apesar desta técnica ser altamente eficaz, para 
determinar – com a devida precisão – a estrutura dos compostos sintetizados,são 
necessários mais resultados do que os obtidos com a LC/MS; sendo que a 
Ressonância Magnética Nuclear – já discutida anteriormente – e a Análise Elementar 
também serviram para este propósito. 
6.3 Análise Elementar 
A análise elementar tem como objetivo, neste trabalho, encontrar a fórmula 
molecular para os compostos de coordenação. Apesar de ser uma técnica simples 
para a interpretação dos resultados, este estudo, em específico, teve um grau de 
dificuldade mais acentuado do que o aguardado, pois os valores esperados não 
coincidiram – exatamente – com os valores experimentais. No Procedimento 
Experimental já foram mostrados os resultados da Análise Elementar, porém aqui é 
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realizada uma discussão dos resultados obtidos. Abaixo se encontra a Tabela 3, que 
mostra as fórmulas moleculares aceitas e as quantidades (em %) dos elementos no 
ligante e seus complexos. 
Tabela 3: Análise Elementar ligante dpq-dTzol e seus complexos 
Fórmula 
%C 
(%C exp.) 
%H 
(%H exp.) 
%N 
(%N exp.) 
dpq-dTzol 
52,17 % 
(52,54%) 
2,17% 
(2,22%) 
45,65% 
(36,18%) 
Fe(dpq-dTzol)3(ClO4)2 
42,38 % 
(43,62%) 
1,77% 
(2,04%) 
37,09% 
(31,52%) 
Zn(dpq-dTzol)3(ClO4)2 . 
2H2O 
41,03 % 
(42,89%) 
1,99% 
(2,31%) 
35,90% 
(30,92%) 
Cu(dpq-dTzol)3(ClO4)2 
42,15 % 
(49,15%) 
1,76% 
(2,13%) 
36,88% 
(34,05%) 
Ni(dpq-dTzol)3(ClO4)2 
42,29 % 
(48,87%) 
1,76% 
(2,25%) 
37,01% 
(35,04%) 
 
 Observando a Tabela 3, é simples notar que nenhuma das estruturas proposta 
apresenta valor igual ao resultante da análise elementar. Uma das hipóteses 
consideradas foi a não formação dos dois anéis tetrazóis na síntese do dpq-dTzol; 
sendo gerado somente um anel, enquanto uma das nitrilas continuaria intacta. Por 
mais que esta hipótese ocasionasse em resultados melhores do que os expostos na 
Tabela 3, foi preciso descartar este cenário devido aos resultados obtidos no RMN. Os 
espectros RMN 1H mostram um composto com alto grau de simetria, como é o caso do 
dpq-dTzol, que pertence ao grupo de ponto C2v – na realidade, devido à rotação 
possível dos anéis tetrazólicos definiu-se o grupo de ponto como pseudo-C2v. Já o 
composto com somente um anel tetrazol pertence ao grupo de ponto Cs, ou seja, uma 
molécula de simetria mais baixa (caso o anel tetrazólico esteja no plano do sistema 
fenantrolínico). 
 A tese aceita para estes os resultados da Análise Elementar considera a 
existência do solvente DMF – utilizado na síntese – no produto final. A síntese do dpq-
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dTzol utilizou o solvente DMF e, como já descrito anteriormente, resultou em um sólido 
amarelo gelatinoso; sabendo que a pressão de vapor do solvente DMF é baixa, é 
possível considerar que a retirada do mesmo seja complicada. Agrega-se a isto o fato 
da filtração do sólido gelatinoso ser muito complicada, por consequência, é bastante 
provável que o produto final contenha DMF. Além disto, o mais importante é que foi 
possível identificar os picos referentes ao DMF nos espectros RMN de ¹H e ¹³C para o 
ligante dpq-dTzol e para os complexos, sendo plausível assumir a existência deste 
solvente nos produtos finais. 
Sabendo que o teor de nitrogênio em uma molécula de DMF é baixo (em torno 
de 20%), é possível pressupor que a existência de moléculas de solvente no produto 
final diminuiria o teor de nitrogênio esperado, corrigindo assim, a maior discrepância 
encontrada na análise elementar. 
 Outro fator que se deve ser atribuído é de caráter técnico: houve uma mudança 
no grau de pureza do gás nitrogênio utilizado – passando de 6.0 para 5.0 – o que 
provoca uma alteração na calibração do equipamento, que traz como resultado uma 
queda na porcentagem esperada de nitrogênio. 
6.4 Espectroscopia UV-Vis 
6.4.1 Espectros Experimentais 
A espectroscopia eletrônica foi utilizada na análise da formação do composto 
de coordenação através da comparação com o espectro do ligante, além da análise de 
possíveis transições de transferências de carga. Na Figura 24 encontram-se os 
espectros eletrônicos dos compostos de coordenação e do ligante e a Tabela 4 os 
picos encontrados para os compostos. Foi utilizado o solvente metanol para obtenção 
do branco e para obtenção das soluções dos complexos e do ligante. 
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Figura 24: Espectro eletrônico comparativo do ligante dpq-dTzol com os compostos de 
coordenação de Fe(II), Zn(II), Cu(II) e Ni(II), em metanol. Referência: metanol. 
Concentração das soluções utilizadas: 2.10-4 mol L-1 
Tabela 4: Transições eletrônicas encontradas para os compostos sintetizados 
 
Transição 
1 
Transição 
2 
Transição 
3 
Transição 
4 
dpq-dTzol 268 nm 310 nm 365 nm - 
Fe 269 nm 310 nm 364 nm 523 nm 
Zn 268 nm 308 nm 359 nm - 
Cu 269 nm 309 nm 362 nm - 
Ni 268 nm 309 nm 365 nm - 
 
 Analisando os espectros, é fácil notar que a absorbância na região do UV é 
muito maior do que na região do visível, graças à grande intensidade das transições 
do tipo -*. Entre elas também estão as transições do tipo n-*, devido à presença 
dos pares isolados dos átomos de nitrogênio. Apesar das bandas apresentarem 
alguns deslocamentos e diferença nos valores de absorbância – devido à 
complexação do ligante com o metal – é possível perceber que todos os compostos 
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apresentam três bandas características, provenientes das transições * localizadas 
na parte fenantrolínica e pirazínica da molécula. (10)(28). 
 Além da análise das transições -* existentes nas moléculas estudadas, outro 
dado interessante nos espectros UV-Vis é a existência de uma banda na região do 
visível no composto de coordenação de Fe (II). O aparecimento desta banda em 523 
nm indica que a mesma é característica de transferência de carga do tipo metal-ligante 
(TCML). Isto já era esperado, devido ao fato de que os ligantes α,α'-diiminas serem  
receptores antiligante – ácido de Lewis – ou seja, existe uma grande possibilidade de 
formarem complexos com TCML com metais em baixos estados de oxidação, como 
por exemplo Ru(II), Cu(I) e, justamente, Fe(II)(28)(69). Adiante, o experimento RR 
fornece evidência de que a coordenação de fato se dá pelo sítio fenantrolínico, ao 
invés do anel tetrazólico. 
A transição número 3 quase que acompanha a série de Irving-Williams, 
experimentando deslocamento hipsocrômico quando se vai de Fe(II) para Zn(II). Isto 
indica o envolvimento de um orbital molecular mais próximo ao íon metálico. 
Devido à fraca intensidade, não se conseguiu localizar as fracas transições de 
campo ligante (ou transições d-d) esperadas para os complexos de Ni(II) e Cu(II) nos 
espectros obtidos. Contudo, pode-se estimar sua posição aproximada usando 
procedimentos clássicos como o Diagrama de Tanabe-Sugano. 
 No complexo de Fe (II), o metal (d6) possui configuração t2g
6 (octédrico de 
campo forte), correspondendo a um estado singleto, com os estados excitados 
podendo ser singletos ou tripletos (1)(10). A Figura 25 ilustra a configuração do metal 
com um ligante de campo forte. 
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Figura 25: Distribuição eletrônica de composto octaédrico do Fe(II) com ligante de 
campo forte. Adaptado da literatura (15). 
Sendo assim, o estudo dos orbitais moleculares é de suma importância para o 
entendimento da transferência de carga. Com a Química Computacional é possível 
calcular as superfícies destes orbitais moleculares, que serão analisadas mais adiante. 
Também é possível explorar as transições eletrônicas existentes nos complexos. 
6.4.2 TDDFT 
 Como já citado anteriormente, a TDDFT pode ser utilizada para explorar 
excitações eletrônicas, sendo que um detalhamento sobre as transições eletrônicas é 
facilmenteconseguido. As Tabelas 5, 6, 7, 8 e 9 exemplificam o detalhamento das 
transições eletrônicas para o ligante e os compostos de coordenação de Fe(II), Zn(II), 
Cu(II) e Ni(II), respectivamente.Empregando-se a metodologia TDDFT 
B3LYP/6-31+G(d,p), usando como ponto de partida as geometrias otimizadas. Como 
resultado, se obtém todos os pares de orbitais que contribuem para uma dada 
transição eletrônica, conforme mostrado abaixo para uma parte do output do Gaussian 
03W obtido para o ligante dpq-dTzol: 
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Excited State   1:   Singlet-A      3.6677 eV  338.05 nm  f=0.0004 
92 -> 95         0.68477 
92 -> 97        -0.11865 
Excited State   2:   Singlet-A      3.7221 eV  333.10 nm  f=0.1465 
93 -> 96        -0.32208 
94 -> 95         0.60384 
Excited State   3:   Singlet-B      3.7400 eV  331.51 nm  f=0.0006 
90 -> 95         0.34888 
93 -> 95         0.57083 
94 -> 96         0.14225 
Excited State   4:   Singlet-B      3.7934 eV  326.84 nm  f=0.0023 
90 -> 95         0.56194 
91 -> 95        -0.13805 
93 -> 95        -0.35421 
 
Em primeira análise, isto pode complicar a análise dos orbitais envolvidos, uma 
vez que para o químico usualmente uma transição eletrônica envolve apenas a 
transição de um elétron entre dois orbitais moleculares, e no cenário do TDDFT, vários 
pares de orbitais contribuem para a transição. Esses pares apresentam em comum a 
mesma simetria de transição, e são também chamados pares partícula/buraco 
(particle/hole no idioma inglês). Esse cenário de complexidade da Teoria dos Orbitais 
Moleculares é bem familiar aos químicos, havendo até uma citação bastante famosa: 
“Valence Bond Theory is too true to be good, while Molecular Orbital Theory is too true 
to be good”.(70) O valor CI indica o coeficiente de expansão relativo à contribuição, e 
quanto maior for este valor, maior a relevância do par de orbitais envolvido para a 
transição eletrônica como um todo. Isto também implica que a carga sai de um grupo 
de orbitais e vai para outro grupo de orbitais, acarretando em um fracionamento da 
carga entre os orbitais. (52)(54). 
As Figuras 26, 27, 28, 29 e 30são os espectros eletrônicos computacionais, 
obtidos no GaussView, lembrando da relação existente entre a força do oscilador e a 
absorptividade molar.(71) Para a obtenção dos espectros eletrônicos computacionais, 
foram calculadas apenas as transições permitidas por spin; para resumir as tabelas, 
apresentou-se integralmente apenas as cinco primeiras transições – as quais tem o 
maior caráter HOMO-LUMO – e depois apenas as que apresentaram força de 
oscilador maior do que 0,100, que são certamente permitidas pela regra de Laporte 
(ou mecanismo de dipolo elétrico). Para que não se perdesse o vínculo original dos 
resultados apresentados com os obtidos nos arquivos de saída, mantivemos a 
numeração das transições conforme dada pelo Gaussian 03W. Também se poderia 
escolher os pares de orbitais a figurar em cada transição, porém, optamos por deixar 
cada transição em sua integridade. Uma maneira de reduzir o número de pares de 
orbitais envolvidos em cada transição consiste na metodologia intitulada “Natural 
Transition Orbitals” ou orbitais naturais de transição.(72)(73). Os orbitais naturais de 
transição são úteis para se obter uma descrição qualitativa das excitações eletrônicas. 
Isso é feito transformando a representação orbital ordinária em uma forma mais 
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compacta na qual cada estado excitado é expresso, se possível, como um único par 
de orbitais: a transição NTO ocorre do orbital cheio a ser despopulado para o orbital 
vazio a ser populado. Porém, para as primeiras transições - as quais possuem um 
forte caráter HOMO-LUMO - o resultado é muito similar ao output normal, conforme 
indicado por testes prévios. Talvez para transições mias energéticas se consiga um 
efeito de simplificação mais pronunciado; tal procedimento será feito oportunamente.  
Foi usada a metodologia TDDFT B3LYP/6-31+G(d,p) para o ligante e TDDFT 
B3LYP/LANL2DZ para os complexos, usando como ponto de partida as geometrias 
otimizadas. 
Figura 26: Espectro Eletrônico computacional dpq-
dTzol
Figura 27: Espectro Eletrônico computacional 
Fe(dpq-dTzol)3+2 
Figura 28: Espectro Eletrônico computacional 
Zn(dpq-dTzol)3+2
Figura 29: Espectro Eletrônico computacional 
Cu(dpq-dTzol)3+2
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Figura 30: Espectro Eletrônico computacional Ni(dpq-dTzol)3+2 
Tabela 5: Detalhamento das transições eletrônicas para o ligante dpq-dTzol. 
Estado 
Excitado 
E (eV) λ (nm) F Transição CI 
1 3,6677 338,05 0,0004 
92 -> 95 
92 -> 97 
0,68477 
-0,11865 
2 3,7221 333,10 0,1464 
93 -> 96 
94 -> 95 
-0,32209 
0,60384 
3 3,7400 331,51 0,0006 
90 -> 95 
93 -> 95 
94 -> 96 
0,34888 
0,57084 
0,14225 
4 3,7934 326,84 0,0023 
90 -> 95 
91 -> 95 
93 -> 95 
0,56194 
-0,13804 
-0,35421 
5 3,8750 319,96 0,0009 
91 -> 95 
92 -> 96 
-0,23823 
0,63791 
7 4,1536 298,50 0,1791 
90 -> 96 
91 -> 96 
93 -> 96 
94 -> 95 
94 -> 97 
0,45580 
-0,11018 
0,37701 
0,18531 
0,26215 
9 4,1802 296,60 0,1082 
93 -> 95 
93 -> 97 
94 -> 96 
-0,13284 
-0,29970 
0,58674 
10 4,1884 296,02 0,1670 
90 -> 96 
91 -> 96 
93 -> 96 
94 -> 97 
0,49777 
-0,13575 
-0,32352 
-0,28514 
13 4,5792 270,76 0,3261 
86 -> 95 
93 -> 96 
94 -> 95 
94 -> 97 
0,14351 
-0,32406 
-0,10675 
0,53983 
14 4,7109 263,18 0,3117 
89 -> 95 
93 -> 97 
93 ->101 
94 -> 98 
-0,38253 
0,45439 
0,10138 
-0,11956 
17 4,9788 249,02 0,2687 
89 -> 95 
90 -> 97 
93 -> 97 
94 -> 98 
0,41744 
0,22699 
0,28982 
0,32279 
23 5,2003 238,42 0,2698 
85 -> 95 
89 -> 96 
93 -> 98 
94 -> 99 
-0,12678 
0,61924 
0,15449 
0,18654 
CI: Coeficiente de expansão – ilustra a contribuição de cada par de orbitais para a transição eletrônica 
f: Força do oscilador – proporcional ao coeficiente de absortividade molar 
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Tabela 6: Detalhamento das transições eletrônicas para o composto de coordenação 
de Fe(II). 
Estado 
Excitado 
E (eV) λ (nm) F Transição CI 
1 2,3607 525,21 0,0003 
284 ->310 
284 ->312 
285 ->309 
285 ->311 
287 ->309 
287 ->310 
287 ->311 
288 ->310 
288 ->312 
289 ->309 
289 ->311 
0,16850 
0,10393 
-0,16205 
-0,12324 
-0,39195 
-0,20830 
-0,30199 
0,21512 
0,13618 
0,17468 
0,13353 
2 2,3646 524,35 0,0004 
284 ->309 
284 ->311 
285 ->310 
285 ->312 
287 ->309 
287 ->310 
287 ->311 
287 ->312 
288 ->309 
288 ->311 
289 ->310 
289 ->312 
0,16012 
0,12179 
0,17145 
0,10637 
0,18216 
-0,38340 
0,12970 
-0,26825 
0,19574 
0,14997 
-0,22368 
-0,14634 
3 2,4502 506,02 0,0000 
284 ->309 
284 ->311 
285 ->310 
285 ->312 
288 ->309 
288 ->311 
289 ->310 
289 ->312 
-0,24062 
-0,18260 
0,26850 
0,16905 
-0,30464 
-0,22951 
-0,32594 
-0,19578 
4 2,8405 436,49 0,0029 
287 ->290 
287 ->291 
287 ->292 
287 ->297 
288 ->290 
288 ->291 
289 ->290 
0,54968 
0,17553 
-0,14412 
0,12551 
-0,11480 
-0,10562 
0,14896 
5 2,8488 435,21 0,0040 
287 ->291 
287 ->292 
287 ->298 
288 ->290 
289 ->290 
0,48158 
0,36702 
-0,12269 
-0,10694 
-0,10693 
10 3,0964 400,41 0,1004 
285 ->292 
285 ->292 
287 ->293 
288 ->290 
289 ->290 
289 ->291 
289 ->292 
289 ->296 
0,16551 
-0,15065 
0,18489 
0,20472 
0,17849 
-0,33221 
0,36041 
-0,11009 
11 3,0999 399,97 0,0929 
284 ->290 
284 ->292 
285 ->292 
287 ->293 
288 ->290 
288 ->291 
288 ->292 
289 ->292 
0,12074 
0,12909 
0,15462 
0,20131 
0,29970 
-0,25296 
0,29533 
-0,26969 
CI: Coeficiente de expansão – ilustra a contribuição de cada par de orbitais para a transição eletrônica 
f: Força do oscilador – proporcional ao coeficiente de absortividade molar 
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Tabela 7: Detalhamento das transições eletrônicas para o composto de coordenação 
de Zn(II). 
Estado 
Excitado 
E (eV) Λ (nm) F Transição CI 
1 3.3767 367,17 0,0031 
281 ->296 
284 ->289 
284 ->290 
284 ->293 
284 ->294 
284 ->296 
0.14703 
-0.25016 
0.32512 
-0.13195 
-0.10310 
0.45126 
2 3.3779 367.05 0,0031 
280 ->295 
283 ->288 
283 ->289 
283 ->290 
283 ->292 
283 ->293 
283 ->294 
283 ->295 
283 ->296 
0.12447 
-0.17470 
0.21335 
0.30774 
0.10806 
-0.13039 
-0.12523 
0.37669 
-0.23084 
3 3.3793 366,89 0,0030 
279 ->294 
279 ->295 
282 ->288 
282 ->290 
282 ->292 
282 ->294 
282 ->295 
282 ->296 
-0.10916 
-0.10008 
-0.27288 
-0.30387 
-0.12848 
0.33841 
0.31063 
0.10223 
4 3.4851 355.75 0,1123 
284 ->291 
284 ->293 
285 ->289 
286 ->288 
286 ->289 
287 ->288 
287 ->289 
287 ->290 
-0.20441 
0.25481 
0.13139 
-0.16606 
0.25420 
0.13328 
0.31002 
-0.26485 
5 3.4883 355.43 0,0900 
282 ->291 
282 ->292 
283 ->291 
283 ->292 
283 ->293 
283 ->294 
284 ->291 
284 ->293 
285 ->288 
286 ->288 
286 ->289 
286 ->290 
287 ->289 
0.17367 
0.16391 
-0.20120 
0.18516 
-0.11404 
0.10907 
-0.10797 
0.13557 
0.30589 
0.10669 
-0.22085 
-0.20375 
0.15542 
15 3.6573 339.01 0,1564 
285 ->288 
286 ->288 
286 ->289 
286 ->296 
287 ->289 
287 ->290 
287 ->294 
287 ->296 
0.16617 
0.11086 
0.32705 
0.12311 
0.16308 
0.32237 
-0.11722 
0.28596 
16 3.6620 338.57 0,2078 
285 ->288 
285 ->290 
285 ->294 
285 ->295 
286 ->289 
286 ->290 
286 ->294 
286 ->295 
286 ->296 
287 ->296 
0.17079 
-0.11511 
0.16213 
0.24374 
-0.19532 
0.35029 
-0.18918 
0.19677 
-0.15551 
0.10016 
21 3.7289 332.50 0,0993 
274 ->288 
285 ->289 
285 ->291 
285 ->292 
285 ->292 
0.11428 
-0.17061 
0.48091 
0.24218 
0.11727 
58 
 
286 ->292 
287 ->293 
-0.21157 
-0.14156 
CI: Coeficiente de expansão – ilustra a contribuição de cada par de orbitais para a transição eletrônica 
f: Força do oscilador – proporcional ao coeficiente de absortividade molar 
 
Tabela 8: Detalhamento das transições eletrônicas para o composto de coordenação 
de Cu(II). 
Estado 
Excitado 
E (eV) Λ (nm) F Transição CI 
1 0,7378 1680,41 0,0012 
228B ->291B 
229B ->291B 
231B ->291B 
232B ->291B 
233B ->291B 
235B ->291B 
282B ->291B 
283B ->291B 
284B ->291B 
0,25457 
0,10875 
-0,21084 
-0,14156 
0,10224 
-0,13760 
0,16323 
0,47909 
0,77173 
2 1,9842 624,86 0,0004 
229B ->291B 
230B ->291B 
231B ->291B 
232B ->291B 
235B ->291B 
236B ->291B 
237B ->291B 
238B ->291B 
241B ->291B 
245B ->291B 
249B ->291B 
250B ->291B 
266B ->291B 
-0,50697 
0,29773 
0,11964 
0,10965 
-0,37534 
-0,38831 
-0,28922 
-0,10772 
-0,13612 
-0,27866 
0,15383 
-0,31605 
-0,10877 
3 1,9928 622,15 0,0006 
229B ->291B 
230B ->291B 
235B ->291B 
236B ->291B 
237B ->291B 
238B ->291B 
239B ->291B 
246B ->291B 
247B ->291B 
248B ->291B 
249B ->291B 
262B ->291B 
288B ->291B 
-0,27703 
-0,57673 
-0,35126 
0,32951 
-0,14285 
0,29655 
-0,11379 
-0,11644 
-0,28058 
0,26856 
-0,10983 
0,18248 
0,13253 
4 2,2174 559,15 0,0001 
214B ->291B 
224B ->291B 
227B ->291B 
228B ->291B 
233B ->291B 
235B ->291B 
236B ->291B 
249B ->291B 
251B ->291B 
264B ->291B 
289B ->291B 
290B ->291B 
-0,15072 
0,28049 
-0,85209 
-0,13686 
-0,23859 
-0,13531 
-0,10723 
-0,16138 
0,19505 
-0,13972 
-0,14414 
0,23017 
5 2,5707 482,31 0,0004 
289B ->291B 
290B ->291B 
0,59532 
0,77353 
CI: Coeficiente de expansão – ilustra a contribuição de cada par de orbitais para a transição eletrônica 
f: Força do oscilador – proporcional ao coeficiente de absortividade molar 
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Tabela 9: Detalhamento das transições eletrônicas para o composto de coordenação 
de Ni(II). 
Estado 
Excitado 
E (eV) Λ (nm) F Transição CI 
1 1,9160 647,09 0,0000 
228B ->299B 
242B ->299B 
243B ->300B 
245B ->299B 
246B ->300B 
247B ->299B 
247B ->300B 
249B ->300B 
250B ->299B 
251B ->299B 
251B ->300B 
252B ->299B 
252B ->300B 
253B ->299B 
253B ->300B 
256B ->300B 
258B ->299B 
259B ->299B 
264B ->299B 
265B ->300B 
0,12375 
0,20061 
0,15800 
0,17848 
0,13594 
0,40684 
-0,24242 
0,19941 
0,25830 
0,36499 
-0,15303 
0,21372 
0,28338 
0,46758 
-0,27549 
0,17630 
-0,25299 
0,14668 
0,18785 
-0,13789 
2 1,9283 642,97 0,0000 
242B ->300B 
243B ->299B 
245B ->300B 
246B ->299B 
247B ->299B 
247B ->300B 
249B ->299B 
249B ->300B 
250B ->300B 
251B ->299B 
251B ->300B 
252B ->299B 
252B ->300B 
253B ->299B 
253B ->300B 
254B ->300B 
255B ->300B 
256B ->300B 
259B ->299B 
259B ->300B 
264B ->300B 
265B ->299B 
268B ->300B 
0,16571 
-0,17107 
0,13604 
-0,18102 
-0,21960 
-0,44028 
-0,23155 
0,10507 
0,19967 
0,11930 
0,27300 
-0,38490 
0,18187 
-0,24454 
-0,48632 
-0,13548 
0,10719 
0,15489 
-0,15283 
-0,19007 
0,15087 
0,17222 
0,10285 
3 1,9443 637,67 0,0000 
240B ->300B 
241B ->299B 
242B ->299B 
243B ->300B 
245B ->299B 
246B ->300B 
249B ->299B 
249B ->300B 
250B ->299B 
250B ->300B 
251B ->299B 
251B ->300B 
252B ->299B 
252B ->300B 
254B ->300B 
256B ->300B 
258B ->299B 
259B ->300B 
264B ->299B 
265B ->300B 
-0,14292 
0,11341 
-0,23521 
0,26033 
-0,20114 
0,24222 
-0,12850 
0,28513 
-0,28744 
-0,17603 
-0,39457 
-0,37511 
-0,27502 
0,41339 
0,11779 
0,16460 
0,15516 
0,11144 
-0,21585 
-0,22689 
4 2,7608 449,09 0,0000 
253A ->300A 
265A ->295A 
277A ->293A 
277A ->300A 
0,10473 
-0,10526 
-0,13504 
0,17855 
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290A ->297A 
291A ->295A 
291A ->297A 
291A ->303A 
265B ->295B 
277B ->291B 
277B ->292B 
277B ->298B 
288B ->295B 
289B ->293B 
289B ->294B 
289B ->295B 
289B ->303B 
-0,15138 
0,31883 
-0,37228 
-0,10670 
-0,10416 
-0,13505 
0,19636 
0,16623 
0,15960 
-0,31945 
0,12242 
0,37350 
0,10507 
5 2,7623 448,85 0,0000 
264A ->295A 
276A ->294A 
289A ->296A 
290A ->295A 
290A ->296A 
290A ->297A 
291A ->296A 
291A ->297A 
276B ->292B 
276B ->297B 
287B ->294B 
288B ->293B 
288B ->294B 
288B ->295B 
289B ->295B 
-0,10720 
-0,14910 
-0,19666 
0,32067 
-0,23152 
0,19095 
0,12291 
-0,14197 
0,16919 
-0,10138 
0,20187 
-0,32138 
0,22005 
-0,22213 
0,16309 
28 3,4750 356,79 0,1368 
288A ->295A 
288A ->297A 
290A ->293A 
291A ->293A 
291A ->294A 
286B ->293B 
286B ->295B 
288B ->291B 
289B ->291B 
289B ->292B 
-0,21402 
0,24365 
0,25340 
0,25306 
-0,27993 
-0,21215 
0,24905 
0,26700 
0,26331 
-0,32043 
29 3,4790 356,38 0,1070 
286A ->295A 
287A ->295A 
287A ->296A 
287A ->298A 
288A ->297A 
289A ->292A 
290A ->293A 
290A ->294A 
291A ->293A 
284B ->293B 
285B ->293B 
285B ->294B 
285B ->295B 
286B ->295B 
287B ->290B 
288B ->291B 
288B ->292B 
-0,14493 
0,20894 
-0,18099 
-0,12140 
-0,15387 
-0,27085 
0,21595 
0,21796 
-0,16674 
-0,14393 
0,20658 
-0,17882 
0,15045 
-0,15525 
-0,29423 
0,23354 
0,23658 
CI: Coeficiente de expansão – ilustra a contribuição de cada par de orbitais para a transição eletrônica 
f: Força do oscilador – proporcional ao coeficiente de absortividade molar 
 
 Para o ligante encontrou-se diversas transições, envolvendo os estados 
excitados 2, 7, 10, 13, 14, 17 e 23, considerando-se força do oscilador maior do que 
0,1. Mesmo com a obtenção de 30 estados excitados; ainda não se conseguiu mapear 
efetivamente toda a região do UV, devido à presença de muitas configurações 
envolvidas, sendo várias referentes a transições com força de oscilador nula ou quase 
nula, então, por precaução, repetimos o cálculo com 50 estados excitados, mas 
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verificou-se que a maior parte destas transições possui uma força de oscilador muito 
pequena. 
 No composto de Fe (II), os processos envolvendo os estados 1, 2 e 3 
certamente devem estar relacionados à TCML, a julgar pelo comprimento de onda 
calculado, próximo ao comprimento de onda experimental – 523 nm – embora a força 
de oscilador calculada tenha resultado pequena. É possível identificar que os orbitais d 
do íon Fe+2 estão envolvidos nas transições eletrônicas 1, 2 e 3 estudando os orbitais 
moleculares mais influentes nestas mesmas transições – utilizou-se o critério de maior 
coeficiente CI para determinar a influência. 
 
A)  B) 
Figura 31: Orbitais d do íon Fe+2; A): Orbital HOMO; B) Orbital LUMO. 
Pode-se apontar a existência de densidade eletrônica no centro metálico da 
molécula, caracterizando sua contribuição para a transição; além disto, consegue-se 
perceber que a superfície que abrange a densidade do HOMO contém um orbital d do 
metal por causa de sua representação gráfica, além de envolver parte substancial do 
sistema  dos anéis. Da mesma forma, a superfície que abrange a densidade 
eletrônica do LUMO também contém um orbital d e uma parte diferente do sistema . 
No caso dos complexo de Ni(II) e Cu(II), o cálculo deverá ser repetido com um 
número maior de estados excitados. A opção padrão de 30 estados não foi grande o 
bastante para abranger todas as transições. Para o complexo de Zn(II), encontramos 
algumas transições que podem ser processos TCML, na região do ultravioleta. 
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Apesar dos orbitais moleculares terem sido explorados neste tópico, o estudo 
mais detalhado sobre estas superfícies moleculares foi explorado juntamente com a 
metodologia DFT e as atribuições vibracionais, desenvolvidas mais adiante. 
6.5 Absorção no Infravermelho 
 Os espectros de IVforam obtidos para uma caracterização qualitativa, tendo em 
vista comparar as diferenças e semelhanças existentes entre os espectros dos 
complexos com seu ligante. Sabe-se que para caracterizar estes compostos, somente 
o espectro de IV não nos dá todos os resultados requeridos, mas é possível extrair 
informações muito úteis do espectro. 
A seguir encontra-se a Figura 35, contendo o espectro do dpq-dTzol;Fe(dpq-
dTzol)3.(ClO4)2; Zn(dpq-dTzol)3.(ClO4)2; Ni(dpq-dTzol)3.(ClO4)2; Cu(dpq-dTzol)3.(ClO4)2. 
 
Figura 32: Espectros no IV de 2000 cm-1 a 400 cm-1 do complexo Fe(dpq-
dTzol)3.(ClO4)2; Zn(dpq-dTzol)3.(ClO4)2; Ni(dpq-dTzol)3.(ClO4)2; Cu(dpq-dTzol)3.(ClO4)2 
e do ligante dpd-dTzol. 
Em todos os espectros apresentados, percebe-se uma banda forte na região 
de 1120 cm-1, característico do estiramento Cl-O assimétrico do íon perclorato. É 
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possível afirmar também que por esta banda ser muito larga, outras bandas menores 
estão sobrepostas, afirmando que a técnica de absorção no IV não pode ser analisada 
sozinha. 
Observam-se, nos espectros de absorção, algumas bandas existentes na 
região de 700 cm-1 a 800 cm-1, características do anel aromático do ligante: a banda 
presente na região de 815 cm-1 é característica do anel aromático da fenanzina e a 
existente na região de 740 cm-1 é específico da região da fenantrolina da molécula. As 
bandas existentes na região de 1390 a 1360 cm-1 são características da liganção C-N 
dos anéis aromáticos e as em 1570 cm-1 são da ligação C=C aromática (36)(74). 
Como já discutido previamente, considera-se a existência do solvente DMF no 
produto final; e um meio de comprovar esta tese é utilizar o próprio espectro no IV 
para precisar a existência do solvente. A banda existente na região de 1630 cm-1 é 
típica da ligação C=O de amidas, salientando a existência do DMF(36)(74). 
 No Anexo I, pode-se visualizar os espectros de IV na região de 3500 cm-1 a 400 
cm-1, sendo que a banda existente em todos os espectros na faixa de 3400 cm-1 indica 
uma ligação N-H, proveniente do anel tetrazol da molécula; a banda presente na faixa 
de 2800 cm-1 indica a ligação O-H (quelato), proveniente de uma molécula de água 
(36)(74)(75). 
Constata-se,também, o deslocamento das bandas de absorção do ligante, 
quando comparadas com as bandas do composto de coordenação; este fenômeno 
ocorre graças ao deslocamento da densidade eletrônica – causado pela coordenação 
com o metal. Quando o complexo é formado,há a inserção de um novo elemento no 
ligante e, graças a isso, a “nuvem eletrônica” existente acaba sendo deslocada; logo, a 
frequência de absorção no infravermelho é modificada, gerando um deslocamento das 
bandas no espectro de IV(36). 
Com o espectrômetro FTIR disponível, não se consegue investigar a região 
abaixo de 400 cm-1, onde podem estar presentes modos metal-ligante. 
6.6 Espectroscopia Raman 
6.6.1 dpq-dTzol 
Antes de iniciar o estudo espectroscópico Raman, foi necessário determinar 
alguns parâmetros, a fim de obter os melhores resultados. O parâmetro mais 
considerável é a escolha da linha de excitação do laser da Espectroscopia Raman; 
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sendo que a escolha ficou entre o laser de λ= 638,2 nm e λ= 830 nm. A Figura 33 
mostra os espectros do ligante dpq-dTzol utilizando estas duas linhas de excitação. 
 
Figura 33: Espectros Raman dpq-dTzol (exc = 632,8 nm e 830 nm) 
 Analisando a figura anterior, é possível notar a existência de fluorescência no 
espectro de λ= 638,2 nm, o que aumenta o ruído na detecção, interferindo no 
espectro; e quando a linha-base é corrigida fica-se com a impressão de que o espectro 
obtido é mais fraco. Já o espectro de λ= 830 nm possui a linha base e os picos bem 
definidos. Deste modo, a escolha deu-se pelo laser de λ= 830 nm. 
A seguir encontra-se a Figura 34, com os espectros Raman dos compostos de 
coordenação com o ligante dpq-dTzol. 
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Prático
 
Figura 34: Espectros Raman (exc = 830 nm) do complexo Fe(dpq-dTzol)3.(ClO4)2; 
Zn(dpq-dTzol)3.(ClO4)2; Ni(dpq-dTzol)3.(ClO4)2; Cu(dpq-dTzol)3.(ClO4)2 e do ligante dpq-
dTzol. 
6.6.2 Fe(dpq-dTzol)3.(ClO4)2 
 A análise da Figura 34 mostra o deslocamento de várias bandas no espectro 
do complexo, se comparado ao espectro do ligante (análogo ao observado nos 
espectros de absorção no IV). 
Além disto, os picos observados na região de 1400 cm-1 apresentam-se muito 
mais intensos do que os picos observados na mesma região no espectro do dpq-
dTzol. Esta intensificação ilustra o efeito Raman pré-ressonante, devido ao fato da 
transição eletrônica metal-ligante estar localizada na região visível do espectro. Como 
já citado anteriormente, o efeito Raman Ressonante ocorre quando a energia da 
radiação excitante é igual ou aproximada à energia de uma transição eletrônica (35); 
no caso do Fe(dpq-dTzol)3 2+ não ocorreu efetivamente o efeito RR, mas sim o pré-
ressonante, que indica um efeito próximo ao RR, com uma transição de menor 
energia. A Figura 35 ilustra, de modo simples, a diferença entre o Raman, Raman pré-
ressonante e o Raman Ressonante 
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Figura 35: Diferenças entre energias para as transições Raman. A: Efeito Raman 
Normal; B: Efeito Raman pré-ressonante; C: Efeito Raman Ressonante Discreto; D: 
Efeito Raman Ressonante Contínuo. Adaptado da literatura(15)(35)(76). 
A intensificação dos picos é resultado da TCML existente no Fe(dpq-
dTzol)3.(ClO4)2, em consequência do fato de o ligante dpq-dTzol ser  receptor, como 
já descrito anteriormente na análise dos espectros eletrônicos. No caso do ligante, só 
há transições na região do ultravioleta (28)(77). A seguir, a Figura 36 mostra os 
espectros RR para diferentescomprimentos de onda, o espectro do padrão utilizado e 
o espectro Raman para comparação, e a Figura 37 os perfis de excitação. 
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Figura 36: Espectros Raman Ressonante(exc = 457, 487, 514, 568 e 647 nm) para o 
complexo Fe(dpq-dTzol)3.(ClO4)2 
 
Figura 37: Perfis de excitação (exc = 457, 487, 514, 568 e 647 nm). 
Analisando a Figura 37, é possível destacar que todos os espectros – exceto 
para o Raman em 830 nm – apresentam a banda em 984 cm-1 “estourada”, fato 
resultante da grande ampliação empregada no gráfico, pois somente desta maneira 
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consegue-se visualizar as bandas do composto. Isto ocorreu devido à alta diluição da 
amostra no padrão interno K2SO4 empregada pela mestre Fernanda Carli 
(LEM-IQUSP), que nos fez a gentileza de obter os espectros RR.  
Sobre os espectros, pode-se identificar que os picos do obtido em 457 nm, 
praticamente, não aparecem, sendo possível distinguir somente a banda em 984 cm-1 
do padrão interno K2SO4. Em relação aos outros espectros, é possível constatar duas 
bandas mais intensas na região de 1600 cm-1, a saber, em 1543 e 1594 cm-1; estas 
bandas são atribuídas ao estiramento C=C de anéis aromáticos; sendo que elas são 
intensas quando o grupo fenil está ligado a centros atômicos com pares de elétrons 
livres, o que caracteriza a ligação do ligante ao centro metálico pela região 
fenantrolínica da molécula, bem como o fato do átomo central possuir elétrons com 
baixo potencial de ionização caracterizando a transferência de carga metal-ligante. 
Além disto, pela atribuição vibracional destes modos intensificados se pode dizer que 
os modos intensificados não possuem contribuição apreciável dos anéis tetrazólicos, o 
que reforça o modelo de interação pelo anel fenantrolínico. Entretanto, é oportuno 
lembrar que os tetrazóis possuem uma Química de Coordenação bastante ampla, com 
diversos compostos sintetizados e caracterizados, tendo sido observados diversos 
modos de coordenação (78)(79). Então, neste caso, podemos afirmar que a 
espectroscopia RR serviu para colher subsídios indicativos do sítio de coordenação. 
Ademais, estes picos aparecem mais intensos nos espectros excitados por 
uma radiação próxima à transição eletrônica, obtida em 523 nm, o que pode ser 
evidenciado na Figura 39; onde a maior intensidade relativa para os perfis de 
excitação encontra-se na região 500 nm. O espectro excitado em 647 nm e em 457 
nm apresentam os picos com menor intensidade; já que a excitação em 457 nm 
encontra-se distante do comprimento de onda observado para a transferência de 
carga, e na excitação em 647nm ocorre na região de início do efeito pré-ressonante. 
As outras bandas presentes no espectro em 830 nm também aparecem nos 
demais espectros, sendo mais perceptíveis – novamente – nos espectros em 487, 514 
e 568 nm. 
Por mais que em 568 nm e 487 nm seja possível identificar alguns picos até 
mais intensos do que os identificados na região de 1600 cm-1, a região de baixos 
números de onda não apresentou boa confiabilidade, devido a problema na obtenção 
do espectro, que exigiu uma correção drástica de linha-base. Foi repetido o registro do 
trecho do espectro que saiu ruim e nele não se não observa modos intensificados. 
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Esta parece ser uma característica destas fenantrolinas coordenadas, a pouca 
intensificação dos modos da região de baixa frequência, os quais estão ligados aos 
modos metal-ligante;nos espectros excitados em 514 e 647 nm, a alta diluição da 
amostra impediu a observação de suas bandas. 
Também é possível observar, na região de baixos números de onda do 
espectro do Fe(dpq-dTzol)3.(ClO4)2 – Figura 34 – a presença de bandas adicionais, 
seguramente devidas aos modos metal-ligante (77). 
Graças ao extenso número de modos vibracionais, devido ao grande tamanho 
da molécula, a atribuição completa dos modos vibracionais torna-se uma tarefa 
inviável. A Química Computacional entra nesta área para resolver esta tarefa; sendo 
que no caso deste trabalho utilizou-se o programa Gaussian 03W para o cálculo 
teórico dos modos vibracionais; para as atribuições destes modos foi utilizado o 
Hyperchem 6.0; e o programa GaussView serviu para gerar os espectros teóricos e 
facilitar a comparação visual dos espectros experimentais e computacionais. 
A Figura 38 ilustra os espectros Raman computacionale experimentaldo 
complexo de Fe(II), a Figura 39 os espectros computacional e experimental de 
absorção no IV e a Tabela 10 a atribuição dos principais modos vibracionais. Dois 
refinamentos adicionais consistem em: (i) transformar a atividade Raman em 
intensidade Raman (80) e (ii) corrigir o valor do número de onda calculado por um fator 
que varia conforme o método de cálculo (81), uma vez que o cálculo superestima as 
constantes de força das ligações, resultando em números de onda maiores do que os 
experimentais. Estes refinamentos serão executados por ocasião da submissão deste 
material para publicação. 
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Figura 38: Espectro Raman computacional e 
experimental do Fe(dpq-dTzol)3.(ClO4)2 
Figura 39: Espectro no IV computacional e 
experimental do Fe(dpq-dTzol)3.(ClO4)2
Tabela 10: Atribuição dos modos principais vibracionais do Fe(dpq-dTzol)3.(ClO4)2e 
dpq-dTzolcom o método B3LYP. 
Dpq-dTzol Fe(dpq-dTzol)3 
Atribuição N° onda Raman  
Int. Ativ. 
N° onda Raman 
Int. Ativ. 
Exp. Teor. Exp. Teor. 
     53,4 0,2699 10,1091 
(CC) fenantrolina em fase para fora do 
plano + (CN) fenazina em fase para 
fora do plano + (NN) tetrazol em fase 
para fora do plano 
121 m 102,0 0,1158 4,7659 115 m 100,8 4,7013 13,4988 
(CC) fenantrolina em fase para fora do 
planoa + (CN) fenazina em fase para 
fora do planoa + (NN) tetrazol em fase 
para fora do plano 
188 f 166,4 0,6748 4,0006     
(CC) fenantrolina em fase para fora do 
plano + (CN) fenazina em fase para 
fora do plano + (NN) tetrazol 
movimento circular 
270 mf 287,2 3,7327 7,0324 251 f 240,4 0,2429 51,6958 
Movimento de tesoura dos anéis 
fenantrolina + (NN) tetrazol para o 
“centro” da molécula 
302 mf 279,9 1,3804 2,7943     
(CC) fenantrolina em fase para fora do 
plano + (CN) fenazina em fase para 
fora do plano + (NN) tetrazol 
movimento circular 
    314mf 290,6 0,3731 3,3531 
(CC) fenantrolina em fase para fora do 
plano + (CN) fenazina em fase para 
fora do plano + (NN) tetrazol em fase 
para fora do plano 
415 m 412,8 6,0923 11,4030 438 m 433,3 0,0032 15,8287 (CC) fenantrolina em fase na horizontal 
524 mf 510,2 6,5061 11,5688  524,9 9,5603 11,7817 
Movimento circular anéis fenantrolina + 
movimento circular anel fenazina + 
(CC) fora de fase anel central 
fenantrolina + (NN) tetrazol fora de 
fase 
    650 m 652,8 1,8470 27,3650 
(CC) fenantrolina fora de faseb + (CN) 
fenazina em fase na horizontalb + (NN) 
tetrazol fora de faseb 
665 mf 663,9 12,3207 1,1686  665,2 6,1298 2,7262 
(CC) fenantrolina fora de fase + (CN) 
movimento circular anel fenazina + 
(NN) tetrazol fora de fase 
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701 m 700,7 0,9516 63,3891 702 f 725,7 0,3696 80,9894 
(CC) fenantrolina em fasec + respiração 
anel central fenantrolinac + (CH) anel 
fenantrolinac + (CN) fenazina em fasec 
+ (NN) tetrazol fora de fasec + (NH) 
anel tetrazolc 
    725 m 725,8 0,4648 98,1984 
(CC) fenantrolina em fasec + respiração 
anel central fenantrolinac + respiração 
anel fenazinac + (NN) tetrazol em fase  
para fora do planoc 
     763,8 152,8009 8,9929 
(CC) fenantrolina em fasec + respiração 
anel central fenantrolinac + (CN) em 
fase para fora do planoc + (NN) tetrazol 
fora de fase para fora do planoc 
     764,7 203,7279 10,0870 (NH) anel tetrazolc 
     789,4* 55,7230 5,0542 
(CC) fenantrolina em fase para fora do 
planoab + (CH) anel fenantrolinaab + 
movimento circular anel fenazinaab + 
(NN) tetrazol fora de fase para fora do 
planob + (NH) anel tetrazolb 
     789,4* 60,3375 5,6632 
(CC) fenantrolina em fase para fora do 
planoab + (CH) anel fenantrolinaab + 
movimento circular anel fenazinaab + 
(NN) tetrazol fora de fase para fora do 
planob + (NH) anel tetrazolb 
 799,4 9,0750 3,5335 832 f 789,5 68,4140 5,5935 
(CC) fenantrolina em fase para fora do 
planob + movimento circular anel 
fenazinab + (NN) tetrazol fora de fase 
para fora do planoc + (NH) anel 
tetrazolc 
821 mf 846,6 0,2208 4,6157     
(CC) fenantrolina em fase para fora do 
plano + (CN) fenazina em fase para 
fora do plano 
 830,3 34,0950 2,7411  872,3 56,5151 1,1068 
(CC) fenantrolina em fase para fora do 
plano + (CH) anel fenantrolina 
 909,6 8,6154 1,0997  911,9 43,2100 4,0284 
(CC) fenantrolina fora de fase + (CN) 
fenazina em fase + (NN) tetrazol fora 
de fase 
     958,5* 0,6370 122,8301 
(NN) tetrazol fora de faseb + (NH) anel 
tetrazolb 
     958,6* 0,6185 133,4121 
(NN) tetrazol fora de faseb + (NH) anel 
tetrazolb 
     982,7 4,4601 218,6659 
(CC) fenantrolina fora de fasea + (NN) 
tetrazol fora de fase + (NH) anel 
tetrazol 
1039 f 1045,8 4,2835 52,1508     
(CC) fenantrolina em fase + (CH) anel 
fenantrolina + (CN) fenazina em fase + 
(NN) tetrazol em fase + (NH) anel 
tetrazol 
    1057m 1057,9 16,1874 75,0770 
(CC) fenantrolina fora de fase + (CN) 
fenazina fora de fase + (NN) tetrazol 
fora de fasea 
 1058,6 34,2872 58,6510  1058,1 17,7422 95,6012 
(CC) fenantrolina fora de fase + (CN) 
fenazina fora de fase + (NN) tetrazol 
fora de fase (um dos tetrazóis não se 
move) + (NH) anel tetrazol 
     1060,5 0,7688 372,6157 
(CC) fenantrolina em fasea + (CH) 
anel fenantrolinaa + (CN) fenazina em 
fasea + (NN) tetrazol fora de fasea + 
(NH) anel tetrazola 
1164mf 1149,9 22,4347 0,5915  1152,5 10,2526 44,5274 
(CC) fenantrolina em fasea + (CH) 
anel fenantrolina 
    1178m 1180,0 98,0122 22,8554 
(CC) fenantrolina em fasea + (CH) 
anel fenantrolina + (CN) fenazina em 
fase + (NN) tetrazol fora de fase  
1199 mf 1190,0 31,8121 33,5044  1180,5 16,9115 20,9245 
(CC) fenantrolina em fasea + (CN) 
fenazina em fase + (NN) tetrazol fora 
de fase + (NH) anel tetrazol 
 1208,0 3,5210 32,2381  1207,3 23,2821 33,6879 
(CC) fenantrolina em fasea + (CH) 
anel fenantrolina + (CN) fenazina em 
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fase + (NN) tetrazol fora de fasea 
    1213m 1223,2 5,0636 39,7883 
(CC) fenantrolina fora de faseab+ (CH) 
anel fenantrolinaab + (CN) fenazina fora 
de faseab + (NN) tetrazol em faseab + 
(NH) anel tetrazolab 
 1237,4 2,4256 35,3876  1232,1 14,8868 0,5446 
(CC) fenantrolina em faseac + (CH) 
anel fenantrolina + (CN) fenazina fora 
de faseac + (NN) tetrazol fora de faseac 
1267mf 1244,1 95,2288 7,1229     
(CC) fenantrolina em fase+ (CH) anel 
fenantrolina+ (CN) fenazina em fase + 
(NN) tetrazol em fase + (NH) anel 
tetrazolc 
1286mf 1281,7 0.6467 14.8240 1278m 1272,5 27,3164 13,3790 
(CC) fenantrolina em fasea + (CH) 
anel fenantrolina + (CN) fenazina em 
fase + (NN) tetrazol fora de fase + 
(NH) anel tetrazol 
1302 mf 1304,6 5,3165 42,7498      
     1331,7* 5,3621 193,6400 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) fenazina em 
faseb + (NN) tetrazol fora de faseac 
    1327 F 1331,8* 4,4160 229,1448 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) fenazina em 
faseb + (NN) tetrazol fora de faseac 
     1332,4* 5,1972 198,7595 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) fenazina em 
faseb + (NN) tetrazol fora de faseac 
1334 f 1342,7 5,7988 86,8275  1351,2 0,2485 103,4097 
(CC) fenantrolina fora de fasec + (CH) 
anel fenantrolinac + (CN) fenazina fora 
de faseb + (NN) tetrazol fora de faseab + 
(NH) anel tetrazolb 
1368 F 1370,6 2,4934 182,7638 1370F 1361,4 2,6329 160,4090 
(CC) fenantrolina fora de fase+ (CH) 
anel fenantrolina 
     1362,1 0,8240 474,3145 
(CC) fenantrolina fora de fasec + (CH) 
anel fenantrolina + (CN) fenazina em 
fasea 
     1393,4* 12,6526 247,0503 
(CC) fenantrolina fora de fasec + (CH) 
anel fenantrolinac + (CN) fenazina fora 
de fasec + (NN) tetrazol fora de fasec + 
(NH) anel tetrazolc 
     1393,5* 11,1502 120,1310 
(CC) fenantrolina fora de fasec + (CH) 
anel fenantrolinac + (CN) fenazina fora 
de fasec + (NN) tetrazol fora de fasec + 
(NH) anel tetrazolc 
     1394,4 13,7854 149,9786 
(CC) fenantrolina fora de faseb + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) fenazina fora 
de faseb + (NN) tetrazol fora de faseb + 
(NH) anel tetrazolb 
     1398,7 90,1023 358,7765 
(CC) fenantrolina em fasec + (CH) 
anel fenantrolinac + (NN) tetrazol em 
fasec + (NN) tetrazol fora de faseab + 
(NH) anel tetrazolac 
 1397,9 166,5652 624,5047  1398,8 108,4179 327,4182 
(CC) fenantrolina em fasec + (CH) 
anel fenantrolinac + (CN) fenazina em 
fasec + (NN) tetrazol fora de faseab + 
(NH) anel tetrazolc 
     1399,2 8,9993 994,3619 
(CC) fenantrolina em fase + (CH) anel 
fenantrolina + (NN) tetrazol em fase + 
(NH) anel tetrazolc 
 1413,8 65,5420 157,1884     
(CC) fenantrolina fora de fase + (CH) 
anel fenantrolina + (CN) fenazina fora 
de fase + (NN) tetrazol fora de fase + 
(NH) anel tetrazolc 
1435 F 1436,9 8,5981 387,9463      
    1455F 1454,1 23,4326 315,7853 
(CC) fenantrolina fora de fasea + (CN) 
fenazina fora de fasea + (NN) tetrazol 
fora de fasea + (NH) anel tetrazol 
     1454,7 17,5923 155,8219 (CC) fenantrolina fora de faseab + 
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(CN) fenazina fora de faseab + (NN) 
tetrazol fora de faseab + (NH) anel 
tetrazolab 
     1457,3 5,8109 169,8131 
(CC) fenantrolina fora de fasea + (CN) 
fenazina fora de fasea + (NN) tetrazol 
fora de fasea + (NH) anel tetrazol 
 1462,8 26,2018 9,6742  1466,6 52,3045 72,2042 
(CC) fenantrolina fora de fasea + (CH) 
anel fenantrolina + (CN) fenazina fora 
de fasea + (NN) tetrazol fora de fasea + 
(NH) anel tetrazol 
     1467,5 11,2446 295,3036 
(CC) fenantrolina fora de fasea + (CH) 
anel fenantrolina + (CN) fenazina fora 
de fasea + (NN) tetrazol fora de fasea + 
(NH) anel tetrazol 
     1468,3 29,1955 146,5713 
(CC) fenantrolina fora de faseac + (CH) 
anel fenantrolinaac + (CN) fenazina fora 
de faseac + (NN) tetrazol fora de faseac 
+ (NH) anel tetrazolac 
    1477F 1484,5 8,6068 2470,3161 
(CC) fenantrolina em fase + (CH) anel 
fenantrolina + (CN) fenazina fora de 
fase + (NN) tetrazol fora de fasea (no 
(CC), (CH), (CN) um ligante 
movimenta-se menos) 
     1484,8 49,5749 723,4784 
(CC) fenantrolina em fasec + (CH) 
anel fenantrolinac + (NN) tetrazol fora 
de fasea 
     1485,2 37,5206 1140,3715 
(CC) fenantrolina em fase (em um 
ligante) + (CC) fenantrolina fora de 
faseac + (NN) tetrazol fora de faseab 
1484mf 1487,8 16,9652 72,9925      
 1518,1 0,4600 98,5175 1506m 1506,0 3,5108 146,0178 
(CC) fenantrolina fora de faseb + (CH) 
anel fenantrolina + (CN) fenazina fora 
de faseab + (NN) tetrazol fora de faseab 
1527 F 1533,2 44,7776 29,8438 1541F 1537,5 40,3655 90,1547 
(CC) fenantrolina em fase + (CH) anel 
fenantrolina + (CN) fenazina fora de 
fasea + (NN) tetrazol fora de faseab 
     1566,8 129,4082 2001,9699 
(CC) fenantrolina fora de faseac + (CH) 
anel fenantrolinac + (CN) fenazina em 
fasec + (NN) tetrazol em fasea + (CH) 
anel tetrazolc 
     1566,9 90,5594 3387,7452 
(CC) fenantrolina fora de faseac + (CH) 
anel fenantrolinac + (CN) fenazina em 
fasec + (NN) tetrazol em fasea 
     1567,4 57,0055 4684,2080 
(CC) fenantrolina fora de faseab + 
(CH) anel fenantrolinab + (CN) 
fenazina em fasec + (NN) tetrazol em 
fasea + (NH) anel tetrazol 
1543 F 1575,4 9,5997 1178,866 1574F 1585,4 58,6695 716,3236 
(CC) fenantrolina em fasec + (CH) 
anel fenantrolinac + (CN) fenazina em 
fasec + (NN) tetrazol em faseac + (NH) 
anel tetrazolc 
1594 m 1595,6 8,7873 1065,165  1585,4 7,4567 2423,7847 
(CC) fenantrolina fora de fasec + (CH) 
anel fenantrolinac + (CN) fenazina em 
fasec + (NN) tetrazol em faseac + (NH) 
anel tetrazolc 
 1609,2 0,2515 171,4808  1585,7 29,7636 1759,3723 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) fenazina em 
faseb + (NN) tetrazol em faseab + (NH) 
anel tetrazolab 
    1603F 1608,6 0,0513 157,6487 
(CC) fenantrolina em fase + (CH) anel 
fenantrolina + (CN) fenazina em fasea 
     1633,1* 0,1043 590,5028 
(CC) fenantrolina em fase na horizontal 
+ (CH) anel fenantrolina + (CN) 
fenazina em fasea 
     1633,4* 0,4021 538,2932 
(CC) fenantrolina em fase na horizontal 
+ (CH) anel fenantrolina + (CN) 
fenazina em fasea 
     1634,0* 0,3499 523,6494 
(CC) fenantrolina em fase na horizontal 
+ (CH) anel fenantrolina + (CN) 
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fenazina em fasea 
     1641,5 1,8259 405,4920 
(CC) fenantrolina em fasec + (CH) 
anel fenantrolinac + (CN) fenazina em 
faseac 
 3164,5 31,155 297,3075  3238,6 3,2498 55,8555 (CH) anel fenantrolina 
 3204,5 22,2 114,3921  3238,8 4,0110 71,2123 (CH) anel fenantrolina 
 3204,6 6,2 371,2524  3250,5 3,8000 72,3368 (CH) anel fenantrolina 
 3225,4 2,3 202,9788  3250,6 2,6845 88,1477 (CH) anel fenantrolina 
     3267,6 4,1530 233,9521 (CH) anel fenantrolinac 
 3646,8 224,7 164,1696     (NH) anel tetrazol 
     3673,2 302,5032 248,9204 
(NH) anel tetrazol (maior movimento 
em um dos anéis) 
     3675,6 165,0884 485,5963 
(NH) anel tetrazol (maior movimento 
em um dos anéis) 
     3675,9 268,9411 426,6077 
(NH) anel tetrazol (maior movimento 
em um dos anéis) 
Legenda: mf: muito fracof: fracom: medianoF: fortea: movimento muito fracob: Somente um ligantec: Somente dois 
ligantes*A vibração é igual, porém o ligante que vibra é diferente 
O cálculo foi realizado em 1 dia 14 horas 23 minutos e 51 segundos; o grupo 
de ponto determinado para o complexo foi C1; momento de dipolo de 4,3324; spin 
singleto. 
Como o grupo de ponto do composto foi C1, não foi preciso colocar a coluna 
especificando a simetria obtida, pois só existe uma espécie de simetria para este 
grupo – simetria A –; diferentemente do observado para outros complexos com 
ligantes derivados da fenantrolina; como por exemplo, o dppz (dipiridofenazina) 
(82)(65). 
Analisando a Figura 38 – o espectro Raman computacional e experimental – é 
possível inferir que o espectro obtido utilizando a química computacional aproxima-se 
muito do obtido experimentalmente na região de 1700 cm-1 e 1250 cm-1, já a existência 
de bandas na região de baixos números de onda somente nos espectros 
experimentais é decorrente das bandas do ligante dpq-dTzol e de modos metal-
ligante. Também vale lembrar que nos espectros calculados, como estão 
representados em atividade Raman, essa atividade possui valores muito baixos nas 
regiões de baixos números de onda – a transformação de atividade em intensidade 
corrige esta distorção, equalizando as intensidades calculadas com as experimentais. 
Ainda é possível perceber certa diferença nos espectros na região de 1600 cm-1, isto 
decorre do efeito Raman pré-ressonante, deixando o experimental com picos não tão 
bem definidos. Já a Figura 39 indica que algumas bandas menores estão sobrepostas 
na região de 1100 cm-1, devido à banda referente ao estiramento Cl-O assimétrico do 
íon perclorato. Cabe lembrar que os modos vibracionais do ânion perclorato não 
aparecem no espectro calculado, pois usualmente não se coloca o contra-íon no 
cálculo, a menos que tal seja necessário para se obter um sistema estável 
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energeticamente. Exceto por esta sobreposição, é fácil notar que o espectro 
computacional assemelha-se com oobtido experimentalmente. O ponto de 
discordância vem na comparação das intensidades do espectro experimental e o 
calculado, tal decorre do fato de que o espectro calculado não leva em conta a 
intensificação pré-ressonante do espectro experimental. 
Na Tabela 10, os números de onda experimentais foram correlacionados com 
os números de onda calculados, utilizando-se o critério de comparação entre as 
intensidades das bandas experimentais com as atividades das bandas Raman 
calculadas pelo Gaussian 03W. O critério utilizado para correlacionar o número de 
onda do ligante com o do complexo foi a similaridade da descrição do modo de 
vibraçãoentre ligante e complexo. As atribuições dos modos vibracionais foram 
realizadas utilizando o programa computacional HyperChem 6.0, que permite 
visualizar os movimentos vibracionais do complexo e do ligante, com seus respectivos 
vetores de movimento. A análise também utilizou o material complementar, que 
contém todas as atribuições vibracionais. 
Pode-se destacar também o padrão existente nas vibrações: movimentos 
circulares nos anéis ocorrem em números de onda inferiores a 1100 cm-1; movimentos 
no núcleo metálico ocorrem entre 500 cm-1 e 800 cm-1; deslocamentos para fora do 
plano verificam-se em números de onda inferiores a 900 cm-1; as vibrações iguais em 
ligantes diferentes existem entre 650 cm-1 e 1640 cm-1; a partir de 3200 cm-1 as 
vibrações atingem somente os hidrogênios dos anéis da fenantrolina e a partir de 3600 
cm-1 somente os hidrogênios dos anéis tetrazóis; é interessante avaliar que, na grande 
maioria, em um mesmo modo vibracional os ligantes vibram de modo idêntico, 
variando somente a sua intensidade; porém em alguns casos, como no número de 
onda em 1398,7 cm-1 encontrado para o complexo de Fe(II) na tabela 10 e material 
complementar, um dos três ligantes vibra de modo diferente dos outros dois. Como se 
trata de uns poucos modos vibracionais, pode-se concluir que estas diferenças são 
exceções à regra, são casos peculiares à atribuição vibracional. Também é possível 
destacar a inexistência de padrões, como nas vibrações em fase e fora de fase, que 
ocorrem sem nenhuma sequência lógica, o que pode ser o resultado da baixa simetria 
dos sistemas, a qual permitiria um acoplamento mais extenso entre as coordenadas 
de simetria. Por outro lado, em sistemas com uma simetria maior, por exemplo, 
[M(bpy)3]2+ (M=Fe ou Ru), que apresenta a simetria D3, de acordo com o relatado por 
Dines et al (83), empregou-se a metodologia de cálculo B3LYP/DZVP, tendo sido 
obtidos com êxito a geometria e os números de onda vibracionais. Neste sistemas, os 
modos vibracionais puderam ser classificados de acordo com o grupo de ponto D3, o 
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qual compreende as espécies de simetria A1, A2 e E, com pouco acoplamento entre 
espécies de simetria diferentes, conforme indicado pelo cálculo de coordenadas 
normais realizado no trabalho citado. 
Um fato intrigante sobre a atribuição vibracional sucedeu-se na correlação dos 
modos vibracionais do dpq-dTzol com o complexo, sendo que em alguns modos do 
ligante não houve equiparação com os modos do composto de coordenação; isto 
sugere que estes modos vibracionais, simplesmente, mudaram consideravelmente ou 
deixaram de existir com a complexação com o centro metálico; é curioso pensar que 
um modo de vibração transforma-se de maneira tão profunda com a ligação com o 
metal e outros não. Quando o ligante passa do estado livre para o coordenado, há 
mudança na densidade eletrônica nos átomos do dpq-dTzol, com isso a população 
eletrônica dos orbitais ligantes e anti-ligantes se modifica, ocasionando alterações nas 
constantes de força das ligações, acarretando uma alteração da distribuição de 
energia potencial de seus modos vibracionais. Graças a essas alterações nas 
constantes de força, a composição dos modos vibracionais do dpq-dTzol sofre 
alteração, ocasionando, em alguns casos, mudanças intensas nos modos vibracionais 
moleculares. 
Outro modo de averiguar estas mudanças é utilizando o conceito de simetria 
molecular: quando o dpq-dTzol se coordena com o centro metálico, seu grupo de 
ponto se altera, já que o complexo irá possuir outros elementos de simetria. Isso 
acarreta na alteração da composição das coordenadas internas moleculares para 
formar as novas coordenadas de simetria, o que pode provocar o desaparecimento de 
alguns modos. 
A literatura não nos fornece muitas explicações sobre estas mudanças nos 
modos vibracionais; sendo que a própria ajuda especializada disponível no WebSite 
Oficial do Gaussian somente informa como que são calculadas as frequências 
vibracionais, constantes de força, massa reduzida, etc. O máximo que consegue-se 
obter é algumas explicações sobre diferenças em modos vibracionais devido à 
hamiltonianos diferentes (63). 
Com o objetivo de progredir no estudo das atribuições, realizou-se outro cálculo 
– desta vez utilizando o método M06-2X – havendo assim possibilidade de 
comparação dos resultados computacionais obtidos. Novamente foram utilizados os 
programas Gaussian 09 e HyperChem 6.0. A Tabela 11 mostra a atribuição 
vibracional. 
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Tabela 11: Atribuição dos principais modos vibracionais do Fe(dpq-dTzol)3.(ClO4)2 com 
o método M06-2X e B3LYP. 
Fe(dpq-dTzol)3 método M06-2X Fe(dpq-dTzol)3 método B3LYP 
Atribuição N° onda Raman  
Int. Ativ. 
N° onda Raman 
Int. Ativ. 
 Teor. Exp. Teor. 
 49,8 0,2417 8,4876  42,9 0,0790 2,2795  
 107,6 9,1703 9,7691 115 m 100,8 4,7013 13,4988 
(CC) fenantrolina em fase para fora 
do planoa + (CN) fenazina em fase 
para fora do planoa + (NN) tetrazol 
em fase para fora do plano 
 244,1 0,3404 21,0668 251 f 240,4 0,2429 51,6958 
Movimento de tesoura dos anéis 
fenantrolina + (NN) tetrazol para o 
“centro” da molécula 
 437,7 0,0334 14,0660 438 m 433,3 0,0032 15,8287 
(CC) fenantrolina em fase na 
horizontal 
    475 m 490,2 0,0375 5,9159  
 739,2 0,0981 93,9071 702 f 725,7* 0,3696 80,9894 
(CC) fenantrolina em fasec + 
respiração anel central fenantrolinac 
+ (CH) anel fenantrolinac + (CN) 
fenazina em fasec + (NN) tetrazol 
fora de fasec + (NH) anel tetrazolc 
 741,1 2,8014 20,4411  725,8* 0,9429 56,3199 
(CC) fenantrolina em fasec + 
respiração anel central fenantrolinac 
+ (CH) anel fenantrolinac + (CN) 
fenazina em fasec + (NN) tetrazol 
fora de fasec + (NH) anel tetrazolc 
 742,2 2,6489 16,0025 725 m 725,9 0,4648 98,1984 
(CC) fenantrolina em fasec + 
respiração anel central fenantrolinac 
+ respiração anel fenazinac + (NN) 
tetrazol em fase  para fora do planoc 
 750,9 14,0219 29,2594  736,2 6,6826 104,3742 
(CC) fenantrolina em faseb + 
respiração anel central fenantrolinab 
+ (CH) anel fenantrolinab + (CN) 
fenazina em faseb + (NN) tetrazol 
fora de faseb + (NH) anel tetrazolb 
 752,2 18,7994 14,9806  763,8 152,8009 8,9929 
(CC) fenantrolina em fasec + 
respiração anel central fenantrolinac 
+ (CN) em fase para fora do planoc 
+ (NN) tetrazol fora de fase para 
fora do planoc 
     764,5 111,0762 6,7856 
+ (NN) tetrazolab + (NH) anel 
tetrazolc 
     764,7 203,7279 10,0870 (NH) anel tetrazolc 
     958,6* 0,6185 133,4121 
(NN) tetrazol fora de faseb + (NH) 
anel tetrazolb 
     958,7* 0,6386 132,2574 
(NN) tetrazol fora de faseb + (NH) 
anel tetrazolb 
     967,3* 2,3124 101,6046 
(NN) tetrazol em faseb + (NH) anel 
tetrazolb 
 1012,1 20,5395 30,7825  982,7 4,4601 218,6659 
(CC) fenantrolina fora de fasea + 
(NN) tetrazol fora de fase + (NH) 
anel tetrazol 
 1079,6 4,6581 12,2424 1057m 1057,8 16,1874 75,0770 
(CC) fenantrolina fora de fase + 
(CN) fenazina fora de fase + (NN) 
tetrazol fora de fasea 
 1088,3 17,9323 238,0097  1060,5 0,7688 372,6157 
(CC) fenantrolina em fasea + (CH) 
anel fenantrolinaa + (CN) fenazina 
em fasea + (NN) tetrazol fora de 
fasea + (NH) anel tetrazola 
 1088,8 26,1036 219,7589  1061,4 0,6108 150,7364 
(CC) fenantrolina em fasea + (CH) 
anel fenantrolinaa + (CN) fenazina 
em fasea 
 1089,6 17,9587 272,9783  1061,9 0,6935 56,1016 
(CC) fenantrolina em faseab + 
(CH) anel fenantrolina 
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 1189,7 157,3486 3,5236 1178m 1180,0 98,0122 22,8554 
(CC) fenantrolina em fasea + (CH) 
anel fenantrolina + (CN) fenazina 
em fase + (NN) tetrazol fora de 
fase  
     1196,9 7,5842 79,6607 
(CC) fenantrolina fora de fasea+ 
(CH) anel fenantrolina + (CN) 
fenazina fora de fasea + (NN) 
tetrazol em fase + (NH) anel 
tetrazol 
     1207,3 23,2821 33,6879 
(CC) fenantrolina em fasea + (CH) 
anel fenantrolina + (CN) fenazina 
em fase + (NN) tetrazol fora de 
fasea 
    1213m 1223,2* 5,0636 39,7883 
(CC) fenantrolina fora de faseab+ 
(CH) anel fenantrolinaab + (CN) 
fenazina fora de faseab + (NN) 
tetrazol em faseab + (NH) anel 
tetrazolab 
    1278m 1272,5 27,3164 13,3790 
(CC) fenantrolina em fasea + (CH) 
anel fenantrolina + (CN) fenazina 
em fase + (NN) tetrazol fora de 
fase + (NH) anel tetrazol 
 1337,7 10,4050 125,6261 1327 F 1331,7* 5,3621 193,6400 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) fenazina 
em faseb + (NN) tetrazol fora de 
faseac 
 1338,0 13,4576 129,3601  1331,8* 4,4160 229,1448 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) fenazina 
em faseb + (NN) tetrazol fora de 
faseac 
 1338,6 11,4495 147,2135  1332,4* 5,1972 198,7595 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) fenazina 
em faseb + (NN) tetrazol fora de 
faseac 
 1362,4 0,5294 67,0868  1359,8 1,7105 159,0076 
(CC) fenantrolina fora de faseb + 
(CH) anel fenantrolinab + (CN) 
fenazina fora de faseab 
 1364,3 0,9850 70,9388  1361,4 2,6329 160,4090 
(CC) fenantrolina fora de fase+ 
(CH) anel fenantrolina 
 1382,8 1,3439 138,0183 1370F 1362,0 0,8240 474,3145 
(CC) fenantrolina fora de fasec + 
(CH) anel fenantrolina + (CN) 
fenazina em fasea 
 1423,4 10,2449 309,6987  1393,4* 12,6526 247,0503 
(CC) fenantrolina fora de fasec + 
(CH) anel fenantrolinac + (CN) 
fenazina fora de fasec + (NN) 
tetrazol fora de fasec + (NH) anel 
tetrazolc 
 1423,9 47,8613 213,8516  1393,5* 11,1502 120,1310 
(CC) fenantrolina fora de fasec + 
(CH) anel fenantrolinac + (CN) 
fenazina fora de fasec + (NN) 
tetrazol fora de fasec + (NH) anel 
tetrazolc 
 1424,3 46,4440 463,9259  1394,4 13,7854 149,9786 
(CC) fenantrolina fora de faseb + 
(CH) anel fenantrolinab + (CN) 
fenazina fora de faseb + (NN) 
tetrazol fora de faseb + (NH) anel 
tetrazolb 
 1424,6 78,9938 131,3531  1398,7 90,1023 358,7765 
(CC) fenantrolina em fasec + (CH) 
anel fenantrolinac + (NN) tetrazol 
em fasec + (NN) tetrazol fora de 
faseab + (NH) anel tetrazolac 
 1426,8 71,0099 294,1433  1398,8 108,4179 327,4182 
(CC) fenantrolina em fasec + (CH) 
anel fenantrolinac + (CN) fenazina 
em fasec + (NN) tetrazol fora de 
faseab + (NH) anel tetrazolc 
     1399,2 8,9993 994,3619 
(CC) fenantrolina em fase + (CH) 
anel fenantrolina + (NN) tetrazol 
em fase + (NH) anel tetrazolc 
 1502,4 26,1506 40,6102 1455F 1454,2 23,4326 315,7853 
(CC) fenantrolina fora de fasea + 
(CN) fenazina fora de fasea + 
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(NN) tetrazol fora de fasea + (NH) 
anel tetrazol 
 1508,8 3,2354 359,4826  1454,7 17,5923 155,8219 
(CC) fenantrolina fora de faseab + 
(CN) fenazina fora de faseab + 
(NN) tetrazol fora de faseab + (NH) 
anel tetrazolab 
 1509,6 4,3628 163,3481  1457,3 5,8109 169,8131 
(CC) fenantrolina fora de fasea + 
(CN) fenazina fora de fasea + 
(NN) tetrazol fora de fasea + (NH) 
anel tetrazol 
 1527,6 22,4484 1387,2426  1467,5 11,2446 295,3036 
(CC) fenantrolina fora de fasea + 
(CH) anel fenantrolina + (CN) 
fenazina fora de fasea + (NN) 
tetrazol fora de fasea + (NH) anel 
tetrazol 
 1528,4 23,5446 987,0887  1468,3 29,1955 146,5713 
(CC) fenantrolina fora de faseac + 
(CH) anel fenantrolinaac + (CN) 
fenazina fora de faseac + (NN) 
tetrazol fora de faseac + (NH) anel 
tetrazolac 
 1529,0 29,5459 753,3679  1471,8 0,5865 143,2242 
(CC) fenantrolina fora de fasea + 
(CH) anel fenantrolinaa + (CN) 
fenazina fora de fasea + (NN) 
tetrazol fora de fasea + (NH) anel 
tetrazola 
 1533,3 6,1959 144,3568 1477F 1484,5 8,6068 2470,3161 
(CC) fenantrolina em fase + (CH) 
anel fenantrolina + (CN) fenazina 
fora de fase + (NN) tetrazol fora de 
fasea (no (CC), (CH), (CN) um 
ligante movimenta-se menos) 
 1534,5 2,3051 83,2098  1484,8 49,5749 723,4784 
(CC) fenantrolina em fasec + (CH) 
anel fenantrolinac + (NN) tetrazol 
fora de fasea 
 1534,7 4,4867 80,8581  1485,2 37,5206 1140,3715 
(CC) fenantrolina em fase (em um 
ligante) + (CC) fenantrolina fora de 
faseac + (NN) tetrazol fora de faseab 
 1572,6 13,4932 63,9966 1506m 1506,0 3,5108 146,0178 
(CC) fenantrolina fora de faseb + 
(CH) anel fenantrolina + (CN) 
fenazina fora de faseab + (NN) 
tetrazol fora de faseab 
 1575,2 56,9916 25,5780  1535,1 0,8625 297,0730 
(CC) fenantrolina em fase + (CH) 
anel fenantrolina + (CN) fenazina 
em fase 
    1541F 1537,5 40,3655 90,1547 
(CC) fenantrolina em fase + (CH) 
anel fenantrolina + (CN) fenazina 
fora de fasea + (NN) tetrazol fora 
de faseab 
 1628,9 42,8626 2100,6043  1566,8 129,4082 2001,9699 
(CC) fenantrolina fora de faseac + 
(CH) anel fenantrolinac + (CN) 
fenazina em fasec + (NN) tetrazol 
em fasea + (CH) anel tetrazolc 
 1630,3 44,3609 2197,7443  1566,0 90,5594 3387,7452 
(CC) fenantrolina fora de faseac + 
(CH) anel fenantrolinac + (CN) 
fenazina em fasec + (NN) tetrazol 
em fasea 
 1632,4 40,0341 2152,0585  1567,4 57,0055 4684,2080 
(CC) fenantrolina fora de faseab + 
(CH) anel fenantrolinab + (CN) 
fenazina em fasec + (NN) tetrazol 
em fasea + (NH) anel tetrazol 
 1652,7 5,7423 620,7309 1574F 1585,4 58,6695 716,3236 
(CC) fenantrolina em fasec + (CH) 
anel fenantrolinac + (CN) fenazina 
em fasec + (NN) tetrazol em faseac 
+ (NH) anel tetrazolc 
 1653,8 2,1180 744,2546  1585,4 7,4567 2423,7847 
(CC) fenantrolina fora de fasec + 
(CH) anel fenantrolinac + (CN) 
fenazina em fasec + (NN) tetrazol 
em faseac + (NH) anel tetrazolc 
 1655,5 0,9020 725,0992  1585,7 29,7636 1759,3723 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) fenazina 
em faseb + (NN) tetrazol em faseab 
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+ (NH) anel tetrazolab 
 1661,2 39,2275 207,3710 1603F 1608,6 0,0513 157,6487 
(CC) fenantrolina em fase + (CH) 
anel fenantrolina + (CN) fenazina 
em fasea 
 1663,7 22,5199 610,1257  1633,1* 0,1043 590,5028 
(CC) fenantrolina em fase na 
horizontal + (CH) anel fenantrolina 
+ (CN) fenazina em fasea 
 1680,2 0,3651 599,4211  1633,4* 0,4021 538,2932 
(CC) fenantrolina em fase na 
horizontal + (CH) anel fenantrolina 
+ (CN) fenazina em fasea 
 1681,8 0,3624 542,0812  1634,0* 0,3499 523,6494 
(CC) fenantrolina em fase na 
horizontal + (CH) anel fenantrolina 
+ (CN) fenazina em fasea 
 1682,14 1,5286 542,1717  1641,5 1,8259 405,4920 
(CC) fenantrolina em fasec + (CH) 
anel fenantrolinac + (CN) fenazina 
em faseac 
 1692,1 8,4490 151,1496  1642,2 6,2312 252,5324 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) fenazina 
em faseab 
 1692,6 5,6133 185,7769     
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) fenazina 
fora de faseac 
 3238,9 2,6114 84,3096  3238,4 4,0654 53,3440 (CH) anel fenantrolina 
 3251,8 7,1889 52,0793  3250,6 2,6845 88,1477 (CH) anel fenantrolina 
 3261,7 2,2504 60,5983  3251,9 1,8595 132,3149 
(CH) anel fenantrolina (maior 
movimento nos hidrogênios “de um 
lado” do ligante) 
 3271,3 2,2594 192,2387  3267,4 2,2079 106,0101 (CH) anel fenantrolina 
 3275,0 4,8650 232,7995  3267,6 4,1530 233,9521 (CH) anel fenantrolinac 
 3693,9 313,1171 211,2631  3673,2 302,5032 248,9204 
(NH) anel tetrazol (maior 
movimento em um dos anéis) 
 3699,6 353,4806 228,5633  3673,6 200,3068 325,5778  
 3700,7 442,6792 272,1952  3675,5 486,5795 139,7508  
 3704,8 275,9299 199,7826  3675,6 165,0884 485,5963 
(NH) anel tetrazol (maior 
movimento em um dos anéis) 
 3708,5 375,4707 265,0794  3676,0 268,9411 426,6077 
(NH) anel tetrazol (maior 
movimento em um dos anéis) 
Legenda: mf: muito fraco f: fraco m: mediano F: fortea: movimento muito fracob: Somente um ligantec: Somente dois 
ligantes*A vibração é igual, porém o ligante que vibra é diferente 
O cálculo foi realizado em 1 dia 16 horas 40 minutos e 9,9 segundos; o grupo 
de ponto determinado para o complexo foi C1; momento de dipolo de 3,8857, spin 
singleto. 
Na tabela anterior – e utilizando os dados presentes na tabela com todos os 
modos vibracionais – os modos vibracionais dos diferentes métodos foram 
relacionados através dos números de onda teóricos e da atribuição vibracional. Os 
valores de número de onda encontrados com o método M06-2X foram, em sua grande 
maioria, maiores quando comparados com seus correspondentes valores do método 
B3LYP; as únicas exceções estão nos modos 6,4; 7,92; 72,4; 142,1; 172,0; 220,5; 
363,9 e 752,2 cm-1. Já os modos 1692,6; 1481,3; 1477,3; 1423,6; 831,4; 831,0 e 827,8 
cm-1 foram os únicos obtidos pelo método M06-2X que não foram relacionados com 
nenhum modo do método B3LYP, devido à impossibilidade de associação (valores 
diferentes de Intensidade IV/Atividade Raman e/ou atribuições vibracionais distintas). 
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Todos os demais modos tiveram resultados muito semelhantes nos dois métodos, 
comprovando a eficácia dos cálculos. 
6.6.3 Zn(dpq-dTzol)3.(ClO4)2 
A interpretação da Figura 34, de modo análogo ao apresentado no Fe(dpq-
dTzol)3.(ClO4)2,enfatiza o deslocamento existente de várias bandas no espectro do 
complexo, se comparado ao espectro do ligante. 
Diferentemente do observado nos picos na região de 1400 cm-1 do composto 
Fe(dpq-dTzol)3.(ClO4)2, o espectro do Zn(dpq-dTzol)3.(ClO4)2 não apresenta a 
intensificação dos mesmos. Por mais que, nesta região, os picos no espectro do 
complexo de zinco manifestem-se de modo mais acentuado do que o dpq-dTzol, este 
fato não está vinculado com a TCML e sim com a ocorrência da coordenação com o 
centro metálico; tanto que a intensificação dos picos ocorre de modo muito mais sutil. 
Como já explicado no início deste tópico,a atribuição integral dos modos 
vibracionais torna-se uma tarefa impraticável sem a Química Computacional, sendo 
que os métodos e programas utilizados foram os mesmos do Fe(dpq-dTzol)3.(ClO4)2. 
A Figura 40 ilustra os espectros Raman computacional e experimental do 
complexo de Zn (II), a Figura 41 os espectros computacional e experimental de 
absorção no IV e a Tabela 12 a atribuição dos modos vibracionais. 
Figura 40: Espectro Raman computacional e 
experimental do Zn(dpq-dTzol)3.(ClO4)2 
Figura 41: Espectro no IV computacional e 
experimental do Zn(dpq-dTzol)3.(ClO4)2 
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Tabela 12: Atribuição dos principais modos vibracionais do Zn(dpq-dTzol)3.(ClO4)2e 
dpq-dTzol com o método B3LYP. 
Dpq-dTzol Zn(dpq-dTzol)3 
Atribuição N° onda Raman  
Int. Ativ. 
N° onda Raman 
Int. Ativ. 
Exp. Teor. Exp. Teor. 
     7,0 0,1647 8,4252  
121m 102,1 0,1158 4,7659 120m 99,8 7,8008 13,5185 
(CC) fenantrolina em fase para fora 
do plano + (CH) anel fenantrolina + 
(CN) fenazina em fase para fora do 
plano + (NN) tetrazol fora de fase 
para fora do plano + (NH) anel 
tetrazol 
188mf 166,4 0,6748 4,0006  159,4 1,5173 5,8074 
(CC) fenantrolina em fase para fora 
do plano + (CH) anel fenantrolina + 
(CN) fenazina em fase para fora do 
plano + movimento circular 
anéistetrazol 
270 mf 209,1 4,4088 4,8583 286mf 312,1 17,0963 1,7983 
Movimento de tesoura dos anéis 
fenantrolinac +  (CN) fenazina em 
fasec + (NN) em fasec 
302 mf 287,3 3,7327 7,0324 303mf 312,6 17,8347 1,9163 
Movimento de tesoura dos anéis 
fenantrolinab +  (CN) fenazina em 
fase b+ (NN) em faseb 
366 mf 279,0 1,3804 2,7943     
(CC) em fase para fora do plano + 
(CN) em fase para fora do plano + 
(NN) tetrazol movimento circular 
415 f 412,8 6,0923 11,4030 419 f 424,9 25,5178 7,3688 
(CC) fenantrolina em fase na 
horizontalc 
524 mf 510,2 6,5061 11,5688 524mf 521,2 11,8367 4,1538 
Movimento circular anel fenantrolina 
+ (CH) anel fenantrolina + (CN) 
em fase + (NN) tetrazol em fase 
573 mf 548,3 6,7228 0,7476 575mf 555,3 8,9975 0,7785 
(CC) em fase fenantrolina + (CN) 
fenazina para “topo” da molécula + 
(NN) tetrazol fora de fase 
653 mf 626,2 3,2325 2,5516     
(CC) fenantrolina em fase + (CN) 
fenazina movimento circular + (NN) 
tetrazol movimento circular 
    647mf 652,7 0,1000 28,1108 
(CC) fenantrolina fora de fasec + 
(CH) anel fenantrolinac + (CN) 
fenazina em fase “na horizontal”c + 
(NN) tetrazol fora de fasec 
665 mf 664.0 12,3207 1,1686 667mf 674,6* 10,7336 19,5340 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) 
movimento circular fenazinac + 
(NN) tetrazol em  fasec 
707 F 700,7 0,9516 63,3891 701 F 715,5 30,7897 29,7305 
(CC) fenantrolina em fasec + 
respiração anel central fenantrolinac 
+(CH) anel fenantrolinac + (CN) 
movimento circular fenazinac + 
(NN) tetrazol em  fasec 
    716 m 718,9 0,0177 92,6756 
(CC) fenantrolina em fase + 
respiração anel central fenantrolina 
+(CH) anel fenantrolina + (CN) 
fenazina em fase + (NN) tetrazol 
em  fase 
     763,6 112,7524 5,8976 (NH) anel tetrazol 
     789,8* 70,6410 4,4872 
(CC) fenantrolina em faseb + (CN) 
fenazina movimento circularb + 
(NN) tetrazol em fase 
 799,4 9,0750 3,5335  790,0* 72,5786 5,0217 
(CC) fenantrolina em faseb + (CN) 
fenazina movimento circularb + 
(NN) tetrazol em fase 
821 mf 846,6 0,2208 4,6157     
(CC) fenantrolina em fase para fora 
do plano + (CN) fenazina em fase 
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para fora do plano 
    933 f 959,0* 0,6240 108,0812 
+ (NN) tetrazol em faseb + (NH) 
anel tetrazolb 
     959,2* 0,6642 105,3268 
+ (NN) tetrazol em faseb + (NH) 
anel tetrazolb 
     959,4* 0,6688 108,0189 
+ (NN) tetrazol em faseb + (NH) 
anel tetrazolb 
     982,3 20,6467 143,0041 
(CN) fenazina fora de fase + (NN) 
tetrazol em fase 
1039m 1045,8 4,2835 52,1508     
(CC) fenantrolina em fase + (CH) 
anel fenantrolina + (CN) fenazina 
em fase + (NN) tetrazol em fase + 
(NH) anel tetrazol 
    1059m 1057,4 0,2568 302,4002 
(CC) fenantrolina em fase + (CH) 
anel fenantrolina + (CN) fenazina 
em fase + (NN) tetrazol fora de 
fase 
 1058,6 34,2872 58,6510     
(CC) fenantrolina fora de fase + 
(CN) fenazina fora de fase + (NN) 
tetrazol fora de fase (um dos 
tetrazóis não se move) + (NH) anel 
tetrazol 
1164mf 1145,0 22,4347 0,5915     
(CC) fenantrolina em fasea + (CH) 
anel fenantrolina 
1199mf 1190,0 31,8121 33,5044 1196mf 1196,9 6,7787 49,7378 
(CC) fenantrolina fora de faseb + 
(CH) anel fenantrolinab + (CN) 
fenazina fora de faseb + (NN) 
tetrazol fora de faseb + (NH) anel 
tetrazolb 
    1214 f 1207,5 78,7670 19,3211 
(CC) fenantrolina fora de fasec + 
(CH) anel fenantrolinac + (CN) 
fenazina fora de fasec + (NN) 
tetrazol em fasec + (NH) anel 
tetrazolc 
 1208,0 3,5210 32,2381  1231,9 4,4016 127,3126 
(CC) fenantrolina fora de fasea + 
(CH) anel fenantrolina + (CN) 
fenazina fora de fasea + (NN) 
tetrazol fora de fasea + (NH) anel 
tetrazola 
1267mf 1244,2 95,2288 7,1229     
(CC) fenantrolina em fase+ (CH) 
anel fenantrolina+ (CN) fenazina 
em fase + (NN) tetrazol em fase + 
(NH) anel tetrazolc 
1286mf 1281,8 0,6467 14,8240 1277mf 1272,5 1,8128 49,7862 
(CC) fenantrolina fora de fase + 
(CH) anel fenantrolina + (CN) 
fenazina fora de fase + (NN) 
tetrazol fora de fase (um anel não 
vibra) + (NH) anel tetrazol 
1302mf 1304,6 5,3165 42,7498      
1334 f 1318,0 13,2690 0,0153      
    1311mf 1323,6 3,8851 158,8024 
(CC) fenantrolina em fasec + (CH) 
anel fenantrolinac + (CN) fenazina 
em fasec + (NH) anel tetrazolc 
     1324,0 3,2675 214,2891 
(CC) fenantrolina em fase + (CH) 
anel fenantrolina + (CN) fenazina 
em fase + (NH) anel tetrazol 
    1335 m 1324,5 1,6372 328,5042 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinab+ (CN) fenazina 
em faseb + (NH) anel tetrazolb 
1368 F 1370,7 2,4934 182,7638 1368 F 1363,4 0,2078 130,3992 
(CC) fenantrolina em fase + (CH) 
anel fenantrolina 
1334 f 1342,7 5,7988 86,8275  1393,4 19,9012 318,8421 
(CC) fenantrolina fora de faseb + 
(CH) anel fenantrolinab + (CN) 
fenazina fora de faseb + (NN) 
tetrazol fora de faseab + (NH) anel 
tetrazolb 
     1394,5 27,4498 186,9315 
(CC) fenantrolina fora de faseb + 
(CH) anel fenantrolinab + (CN) 
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fenazina fora de faseb + (NN) 
tetrazol fora de faseab + (NH) anel 
tetrazolb 
 1398,0 166,565 624,5047 1438 F 1399,0 71,5904 281,0626 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) fenazina 
em faseb + (NN) tetrazol em faseab 
+ (NH) anel tetrazolb 
     1399,3* 65,4911 349,9679 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) fenazina 
em faseb + (NN) tetrazol em faseab 
+ (NH) anel tetrazolb 
    1450 F 1399,6* 41,7265 466,4143 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) fenazina 
em faseb + (NN) tetrazol em faseab 
+ (NH) anel tetrazolb 
 1413,9 65,5420 157,1884  1456,9 11,6553 353,4750 
(CC) fenantrolina fora de faseab + 
(CH) anel fenantrolinaab + (CN) 
fenazina fora de faseab + (NN) 
tetrazol fora de faseab + (NH) anel 
tetrazolb 
1435 F 1436,9 8,5981 387,9463      
     1457,2 24,1116 206,7749 
(CC) fenantrolina fora de faseab + 
(CH) anel fenantrolinaab + (NH) 
anel tetrazola 
     1466,4 64,6864 206,0499 
(CC) fenantrolina fora de faseab + 
(CH) anel fenantrolinaab + (CN) 
fenazina fora de faseab + (NH) anel 
tetrazola 
     1466,9 25,0689 310,3123 
(CC) fenantrolina fora de fasea + 
(CH) anel fenantrolinaa + (CN) 
fenazina fora de fasea + (NN) 
tetrazol fora de fasea + (NH) anel 
tetrazola 
     1467,0 45,3959 369,2980 
(CC) fenantrolina fora de faseac + 
(CH) anel fenantrolinaac + (CN) 
fenazina fora de faseac + (NN) 
tetrazol fora de faseac + (NH) anel 
tetrazolac 
 1462,9 26,2018 9,6742  1470,2 8,8709 668,3993 
(CC) fenantrolina fora de faseac + 
(CH) anel fenantrolinaac + (CN) 
fenazina fora de faseac + (NN) 
tetrazol fora de faseac + (NH) anel 
tetrazolac 
     1470,4 15,1599 227,0248 
(CC) fenantrolina fora de fase + 
(CH) anel fenantrolina + (CN) 
fenazina fora de fase + (NN) 
tetrazol fora de fase + (NH) anel 
tetrazol 
     1470,8 6,8285 623,7452 
(CC) fenantrolina fora de faseac + 
(CH) anel fenantrolinaac + (CN) 
fenazina fora de faseac + (NN) 
tetrazol fora de faseac + (NH) anel 
tetrazolac 
     1476,1 4,6575 979,3682 
(CC) fenantrolina em fasec + (CH) 
anel fenantrolinac + (CN) fenazina 
fora de faseac + (NN) tetrazol fora 
de faseac + (NH) anel tetrazolc 
     1477,1 32,4469 389,3856 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) fenazina 
em faseb  + (NH) anel tetrazolb 
 1493,9 0,5740 300,8686     
(NN) tetrazol fora de fase + (NH) 
anel tetrazol 
 1518,1 0,4600 98,5175 1484 f 1503,8 5,3342 128,7265 
(CC) fenantrolina fora de fase + 
(CH) anel fenantrolinac + (CN) 
fenazina fora de fasec  + (NN) 
tetrazol fora de fasec + (NH) anel 
tetrazolc 
     1504,1 5,9870 117,8573 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) fenazina 
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em faseb + (NN) tetrazol fora de 
faseb + (NH) anel tetrazolb 
    1221 f 1534,2 121,8159 18,3484 
(CC) fenantrolina em fasea + (CH) 
anel fenantrolinaa + (CN) fenazina 
em fasea  + (NH) anel tetrazola 
1527 F 1533,2 44,7776 29,8438 1527 F 1534,4 123,0269 20,3192 
(CC) fenantrolina em fase + (CH) 
anel fenantrolina + (CN) fenazina 
fora de fasea + (NN) tetrazol fora de 
faseab 
     1567,2* 51,5092 3025,2812 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) fenazina 
em faseb + (NN) tetrazol em faseb + 
(NH) anel tetrazolb 
     1567,5* 51,7566 3061,8951 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) fenazina 
em faseb + (NN) tetrazol em faseb + 
(NH) anel tetrazolb 
1545 F 1575,5 9,5997 1178,866 1545 F 1567,6* 50,3054 3129,2145 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) fenazina 
em faseb + (NN) tetrazol em faseb + 
(NH) anel tetrazolb 
1594 M 1595,7 8,7873 1065,165 1595 m 1586,6* 16,8879 1932,2531 
(CC) fenantrolina fora faseb + 
(CH) anel fenantrolinab + (CN) 
fenazina em faseb + (NN) tetrazol 
forade faseb + (NH) anel tetrazolb 
     1586,7* 32,9958 1343,4545 
(CC) fenantrolina fora faseb + 
(CH) anel fenantrolinab + (CN) 
fenazina em faseb + (NN) tetrazol 
forade faseb + (NH) anel tetrazolb 
     1586,9* 27,3284 1529,3921 
(CC) fenantrolina fora faseb + 
(CH) anel fenantrolinab + (CN) 
fenazina em faseb + (NN) tetrazol 
forade faseb + (NH) anel tetrazolb 
 1609,2 0,2515 171,4808  1610,0 32,2514 2,6407 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) fenazina 
em faseb + (NN) tetrazol em faseab 
+ (NH) anel tetrazolab 
     1627,2 0,1013 1025,6309 
(CC) fenantrolina em fase + (CH) 
anel fenantrolina 
     1627,8 0,8781 732,2010 
(CC) fenantrolina em fasec + (CH) 
anel fenantrolinac 
     1628,3 0,7958 728,4666 
(CC) fenantrolina em fase + (CH) 
anel fenantrolina 
 1648,8 21,3956 48,8606  1640,8 1,2710 207,6834 
(CC) fenantrolina fora fase + (CH) 
anel fenantrolina + (CN) fenazina 
fora de fase 
 3164,1 19,7208 151,0122  3232,8 3,7064 44,7336 (CH) anel fenantrolina 
 3164,6 31,1558 297,3075  3233,3 3,3298 42,3281 (CH) anel fenantrolina 
 3204,7 6,1917 371,2524  3234,0 0,7243 184,5168 (CH) anel fenantrolina 
 3225,5 2,3318 202,9788  3241,3 2,7060 98,6796 (CH) anel fenantrolinac 
     3242,3 4,3105 83,1190 (CH) anel fenantrolinab 
     3259,0 3,3541 109,6237 (CH) anel fenantrolina 
     3259,3 4,0819 631,7112 (CH) anel fenantrolinac 
 3646,9 224,747 164,1696  3674,2 282,5792 236,8536 (NH) anel tetrazolc 
 3647,5 118,146 312,2175  3674,2 244,9587 267,3152 (NH) anel tetrazol 
     3674,4 179,7817 311,6972 (NH) anel tetrazolc 
     3676,3 137,2486 458,2117 (NH) anel tetrazol 
     3676,5 239,6728 467,9961 (NH) anel tetrazol 
Legenda: mf: muito fraco f: fraco m: mediano F: fortea: movimento muito fracob: Somente um ligantec: Somente dois 
ligantes*A vibração é igual, porém o ligante que vibra é diferente 
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O cálculo foi realizado em 1 dia 16 horas 49 minutos e 43,6 segundos; o grupo 
de ponto determinado para o complexo foi C1; momento de dipolo de 3,9999, spin 
singleto. 
Analisando o espectro Raman computacional e experimental, pode-se perceber 
– igualmente ao observado para o complexo de Fe(II) – que o espectro computacional 
aproxima-se muito do obtido experimentalmente na região de 1700 cm-1 e 1250 cm-1. A 
existência de bandas na região de baixos números de onda somente nos espectros 
experimentais segue a mesma explicação dada para o caso do complexo de Fe(II). 
Sobre a comparação dos espectros de absorção no IV, nota-se que algumas bandas 
menores estão sobrepostas na região de 1100 cm-1, devido à banda referente ao 
estiramento Cl-O assimétrico do íon perclorato. Exceto por este fator, é fácil perceber 
que o espectro computacional assemelha-se com o experimental. 
Na Tabela 12 – e novamente com a atribuição completa –mais uma vez os 
números de onda experimentais foram correlacionados com os números de onda 
calculados, utilizando-se o critério de comparação entre as intensidades das bandas 
experimentais com as atividades das bandas Raman calculadas pelo Gaussian 03W. 
Como já observado anteriormente nos modos vibracionais do complexo de Fe 
(II), é possível destacar também o padrão existente nas vibrações: movimentos 
circulares nos anéis ocorrem em números de onda inferiores a 900 cm-1; movimentos 
no núcleo metálico ocorrem na região de 200 cm-1; deslocamentos para fora do plano 
verificam-se em números de onda inferiores a 900 cm-1; a partir de 3200 cm-1 as 
vibrações atingem somente os hidrogênios dos anéis da fenantrolina e a partir de 3600 
cm-1 somente os hidrogênios dos anéis tetrazóis. Também é possível destacar a 
inexistência de padrões, como nas vibrações em fase e fora de fase, que ocorrem 
aleatoriamente, cabendo a mesma argumentação mencionada no caso do complexo 
de Fe(II). 
Como já relatado na atribuição dos modos do Fe(dpq-dTzol)3(ClO4)2, na 
correlação dos modos vibracionais do dpq-dTzol com o complexo de Zn(II), em alguns 
modos do ligante não houve equiparações com os modos do composto de 
coordenação. 
Novamente, para desenvolver o estudo das atribuições, realizou-se o cálculo 
com o método M06-2X; havendo assim possibilidade de comparação dos resultados 
teóricos obtidos utilizando a Química Computacional.A Tabela 13 mostra a atribuição 
vibracional. 
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Tabela 13: Atribuição dos principais modos vibracionais do Zn(dpq-dTzol)3.(ClO4)2 com 
o método M06-2X e B3LYP. 
Zn(dpq-dTzol)3 método M06-2X Zn(dpq-dTzol)3 
Atribuição N° onda Raman  
Int. Ativ. 
N° onda Raman 
Int. Ativ. 
Exp. Teor. Exp. Teor. 
 8,8 0,1483 5,6717  7,0 0,1647 8,4252  
 18,2 1,0403 4,9454  14,7 1,0192 5,8221  
 106,4 6,1717 8,1482 120m 99,8 7,8008 13,5185 
(CC) fenantrolina em fase para fora 
do plano + (CH) anel fenantrolina + 
(CN) fenazina em fase para fora do 
plano + (NN) tetrazol fora de fase 
para fora do plano + (NH) anel 
tetrazol 
 318,2 19,2518 1,5686 286mf 312,1 17,0963 1,7983 
Movimento de tesoura dos anéis 
fenantrolinac +  (CN) fenazina em 
fasec + (NN) em fasec 
 321,0 16,4803 1,9217 303mf 312,6 17,8347 1,9163 
Movimento de tesoura dos anéis 
fenantrolinab +  (CN) fenazina em 
fase b+ (NN) em faseb 
 429,9 27,3545 6,5256 419 f 424,9 25,5178 7,3688 
(CC) fenantrolina em fase na 
horizontalc 
 527,8 9,0078 3,2510 524mf 521,2 11,8367 4,1538 
Movimento circular anel fenantrolina 
+ (CH) anel fenantrolina + (CN) 
em fase + (NN) tetrazol em fase 
 562,6 4,5911 1,1201 575mf 555,3 8,9975 0,7785 
(CC) em fase fenantrolina + (CN) 
fenazina para “topo” da molécula + 
(NN) tetrazol fora de fase 
 661,2 1,5348 25,7611 647mf 652,7 0,1000 28,1108 
(CC) fenantrolina fora de fasec + 
(CH) anel fenantrolinac + (CN) 
fenazina em fase “na horizontal”c + 
(NN) tetrazol fora de fasec 
 702,6 4,1134 13,9727 667mf 674,6* 10,7336 19,5340 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) 
movimento circular fenazinac + 
(NN) tetrazol em  fasec 
 702,9 4,2764 13,7101  674,7* 10,9835 21,7025 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) 
movimento circular fenazinac + 
(NN) tetrazol em  fasec 
 728,4 37,2712 21,6948 701 F 715,5 30,7897 29,7305 
(CC) fenantrolina em fasec + 
respiração anel central fenantrolinac 
+(CH) anel fenantrolinac + (CN) 
movimento circular fenazinac + 
(NN) tetrazol em  fasec 
 733,12 1,2065 78,4952 716 m 718,9 0,0177 92,6756 
(CC) fenantrolina em fase + 
respiração anel central fenantrolina 
+(CH) anel fenantrolina + (CN) 
fenazina em fase + (NN) tetrazol 
em  fase 
 828,9 159,2921 1,9311     (NH) anel tetrazolb 
 831,8 143,4747 1,6819     (NH) anel tetrazolb 
 1010,5 16,7172 30,9059 933 f 959,0* 0,6240 108,0812 
+ (NN) tetrazol em faseb + (NH) 
anel tetrazolb 
 1011,0 14,0471 48,5330  959,2* 0,6642 105,3268 
+ (NN) tetrazol em faseb + (NH) 
anel tetrazolb 
 1011,1 17,0260 39,4271  959,4* 0,6688 108,0189 
+ (NN) tetrazol em faseb + (NH) 
anel tetrazolb 
     982,3 20,6467 143,0041 
(CN) fenazina fora de fase + (NN) 
tetrazol em fase 
     982,5 14,7369 126,3344 
(CN) fenazina fora de fase + (NN) 
tetrazol fora de fase 
     988,8 3,9829 54,5553 
(CC) fenantrolina fora de fase + 
(CH) anel fenantrolina + (CN) 
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fenazina fora de fase + (NN) 
tetrazol fora de fase 
 1074,6 35,6322 7,3724 1045m 1055,0 77,8697 43,5693 
(CC) fenantrolina em fasea + (CH) 
anel fenantrolinaa + (CN) fenazina 
em fasea + (NN) tetrazol em fasea 
 1088,4 23,4502 146,7990 1059m 1057,4 0,2568 302,4002 
(CC) fenantrolina em fase + (CH) 
anel fenantrolina + (CN) fenazina 
em fase + (NN) tetrazol fora de 
fase 
 1088,6 17,2012 196,5760  1072,8 2,6122 50,8157 
(CC) fenantrolina fora de fasec + 
(CH) anel fenantrolinac + (CN) 
fenazina em fasec + (NN) tetrazol 
em fasec 
 1088,8 15,7386 263,6518  1072,9 3,4546 50,8941 
(CC) fenantrolina fora de faseb + 
(CH) anel fenantrolinab + (CN) 
fenazina em faseb + (NN) tetrazol 
em faseb 
 1102,9 2,4385 24,8741  1092,1 4,1076 25,3332 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) fenazina 
em faseb + (NN) tetrazol fora de 
faseb 
 1189,2 167,6495 4,0545  1160,1 107,5662 8,2203 
(CC) fenantrolina fora de fasec + 
(CH) anel fenantrolinac + (CN) 
fenazina fora de fasec + (NN) 
tetrazol fora de fasec + (NH) anel 
tetrazolc 
 1189,6 81,7184 2,8107  1180,3 91,1959 20,8345 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) fenazina 
em faseb + (NN) tetrazol em faseb + 
(NH) anel tetrazolb 
 1238,4 101,7459 11,8342 1214 f 1207,5 78,7670 19,3211 
(CC) fenantrolina fora de fasec + 
(CH) anel fenantrolinac + (CN) 
fenazina fora de fasec + (NN) 
tetrazol em fasec + (NH) anel 
tetrazolc 
 1259,8 2,9765 40,6694  1231,9 4,4016 127,3126 
(CC) fenantrolina fora de fasea + 
(CH) anel fenantrolina + (CN) 
fenazina fora de fasea + (NN) 
tetrazol fora de fasea + (NH) anel 
tetrazola 
 1250,0 5,1506 33,0350 1277mf 1272,5 1,8128 49,7862 
(CC) fenantrolina fora de fase + 
(CH) anel fenantrolina + (CN) 
fenazina fora de fase + (NN) 
tetrazol fora de fase (um anel não 
vibra) + (NH) anel tetrazol 
    1311mf 1323,6 3,8851 158,8024 
(CC) fenantrolina em fasec + (CH) 
anel fenantrolinac + (CN) fenazina 
em fasec + (NH) anel tetrazolc 
    1335 m 1324,5 1,6372 328,5042 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinab+ (CN) fenazina 
em faseb + (NH) anel tetrazolb 
 1330,0 0,2842 73,7313  1349,8 0,1405 90,9487 
(CC) fenantrolina em fasec + (CH) 
anel fenantrolinac+ (CN) fenazina 
fora de fasec + (NH) anel tetrazolc 
    1368 F 1363,4 0,2078 130,3992 
(CC) fenantrolina em fase + (CH) 
anel fenantrolina 
     1393,4 19,9012 318,8421 
(CC) fenantrolina fora de faseb + 
(CH) anel fenantrolinab + (CN) 
fenazina fora de faseb + (NN) 
tetrazol fora de faseab + (NH) anel 
tetrazolb 
 1354,0* 14,5070 9,5808     
(CC) fenantrolina fora de faseb + 
(CH) anel fenantrolinab + (CN) 
fenazina fora de faseb + (NN) 
tetrazol fora de faseab + (NH) anel 
tetrazolb 
 1355,2* 14,5031 7,7618     
(CC) fenantrolina fora de faseb + 
(CH) anel fenantrolinab + (CN) 
fenazina fora de faseb + (NN) 
tetrazol fora de faseb + (NH) anel 
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tetrazolb 
 1379,7 0,0983 108,6932     
(CC) fenantrolina fora de fasec + 
(CH) anel fenantrolinac 
     1394,5 27,4498 186,9315 
(CC) fenantrolina fora de faseb + 
(CH) anel fenantrolinab + (CN) 
fenazina fora de faseb + (NN) 
tetrazol fora de faseab + (NH) anel 
tetrazolb 
    1438 F 1399,0 71,5904 281,0626 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) fenazina 
em faseb + (NN) tetrazol em faseab 
+ (NH) anel tetrazolb 
     1399,3* 65,4911 349,9679 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) fenazina 
em faseb + (NN) tetrazol em faseab 
+ (NH) anel tetrazolb 
    1450 F 1399,6* 41,7265 466,4143 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) fenazina 
em faseb + (NN) tetrazol em faseab 
+ (NH) anel tetrazolb 
 1420,5 11,2883 203,1275     
(CC) fenantrolina fora de fasec + 
(CH) anel fenantrolinac + (CN) 
fenazina fora de fasec + (NN) 
tetrazol fora de fasec + (NH) anel 
tetrazolc 
 1424,7 16,9785 290,2926  1456,9 11,6553 353,4750 
(CC) fenantrolina fora de faseab + 
(CH) anel fenantrolinaab + (CN) 
fenazina fora de faseab + (NN) 
tetrazol fora de faseab + (NH) anel 
tetrazolb 
 1424,8 94,7348 122,2844  1457,2 24,1116 206,7749 
(CC) fenantrolina fora de faseab + 
(CH) anel fenantrolinaab + (NH) 
anel tetrazola 
 1425,9 93,0840 192,6021  1466,4 64,6864 206,0499 
(CC) fenantrolina fora de faseab + 
(CH) anel fenantrolinaab + (CN) 
fenazina fora de faseab + (NH) anel 
tetrazola 
     1466,9 25,0689 310,3123 
(CC) fenantrolina fora de fasea + 
(CH) anel fenantrolinaa + (CN) 
fenazina fora de fasea + (NN) 
tetrazol fora de fasea + (NH) anel 
tetrazola 
     1467,0 45,3959 369,2980 
(CC) fenantrolina fora de faseac + 
(CH) anel fenantrolinaac + (CN) 
fenazina fora de faseac + (NN) 
tetrazol fora de faseac + (NH) anel 
tetrazolac 
 1507,6 5,3053 520,9591  1470,2 8,8709 668,3993 
(CC) fenantrolina fora de faseac + 
(CH) anel fenantrolinaac + (CN) 
fenazina fora de faseac + (NN) 
tetrazol fora de faseac + (NH) anel 
tetrazolac 
 1510,1 2,4479 278,6090  1470,4 15,1599 227,0248 
(CC) fenantrolina fora de fase + 
(CH) anel fenantrolina + (CN) 
fenazina fora de fase + (NN) 
tetrazol fora de fase + (NH) anel 
tetrazol 
 1508,3 5,1514 368,2024  1470,8 6,8285 623,7452 
(CC) fenantrolina fora de faseac + 
(CH) anel fenantrolinaac + (CN) 
fenazina fora de faseac + (NN) 
tetrazol fora de faseac + (NH) anel 
tetrazolac 
 1515,3 24,6919 1098,4746  1476,1 4,6575 979,3682 
(CC) fenantrolina em fasec + (CH) 
anel fenantrolinac + (CN) fenazina 
fora de faseac + (NN) tetrazol fora 
de faseac + (NH) anel tetrazolc 
 1515,5 52,1643 442,0315  1476,5 33,3642 221,1557 
(CC) fenantrolina em fasec + (CH) 
anel fenantrolinac + (CN) fenazina 
em fasec  + (NH) anel tetrazolc 
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 1522,8 39,9990 823,0026  1477,1 32,4469 389,3856 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) fenazina 
em faseb  + (NH) anel tetrazolb 
 1572,9 30,8591 251,3676 1484 f 1503,8 5,3342 128,7265 
(CC) fenantrolina fora de fase + 
(CH) anel fenantrolinac + (CN) 
fenazina fora de fasec  + (NN) 
tetrazol fora de fasec + (NH) anel 
tetrazolc 
 1575,6 65,6737 174,6509  1504,1 5,9870 117,8573 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) fenazina 
em faseb + (NN) tetrazol fora de 
faseb + (NH) anel tetrazolb 
    1221 f 1534,2 121,8159 18,3484 
(CC) fenantrolina em fasea + (CH) 
anel fenantrolinaa + (CN) fenazina 
em fasea  + (NH) anel tetrazola 
    1527 F 1534,4 123,0269 20,3192 
(CC) fenantrolina em fase + (CH) 
anel fenantrolina + (CN) fenazina 
fora de fasea + (NN) tetrazol fora 
de faseab 
 1629,6 24,5868 1882,1436  1567,2* 51,5092 3025,2812 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) fenazina 
em faseb + (NN) tetrazol em faseb + 
(NH) anel tetrazolb 
 1631,4 22,1160 1828,1098  1567,5* 51,7566 3061,8951 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) fenazina 
em faseb + (NN) tetrazol em faseb + 
(NH) anel tetrazolb 
 1633,0 28,3386 1906,0384 1545 F 1567,6* 50,3054 3129,2145 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) fenazina 
em faseb + (NN) tetrazol em faseb + 
(NH) anel tetrazolb 
 1652,2 7,0169 269,8934 1595 m 1586,6* 16,8879 1932,2531 
(CC) fenantrolina fora faseb + 
(CH) anel fenantrolinab + (CN) 
fenazina em faseb + (NN) tetrazol 
forade faseb + (NH) anel tetrazolb 
 1659,6 55,6219 434,1137     
(CC) fenantrolina fora faseb + 
(CH) anel fenantrolinab + (CN) 
fenazina em faseb + 
 1659,9 9,8819 1418,4336  1586,7* 32,9958 1343,4545 
(CC) fenantrolina fora faseb + 
(CH) anel fenantrolinab + (CN) 
fenazina em faseb + (NN) tetrazol 
forade faseb + (NH) anel tetrazolb 
 1664,4 33,1618 1049,6372  1586,8* 27,3284 1529,3921 
(CC) fenantrolina fora faseb + 
(CH) anel fenantrolinab + (CN) 
fenazina em faseb + (NN) tetrazol 
forade faseb + (NH) anel tetrazolb 
 1673,0 1,0754 835,8061  1627,2 0,1013 1025,6309 
(CC) fenantrolina em fase + (CH) 
anel fenantrolina 
 1673,5 2,1989 605,4211  1627,8 0,8781 732,2010 
(CC) fenantrolina em fasec + (CH) 
anel fenantrolinac 
 1679,7 1,9914 680,6222  1628,3 0,7958 728,4666 
(CC) fenantrolina em fase + (CH) 
anel fenantrolina 
 1688,6 1,0517 156,3177  1640,5 0,1470 245,8575 
(CC) fenantrolina fora fasec + 
(CH) anel fenantrolinac + (CN) 
fenazina fora de fasec 
 3234,7 4,1466 156,2651  3234,0 0,7243 184,5168 (CH) anel fenantrolina 
 3234,8 3,4582 122,5824  3241,3 2,7060 98,6796 (CH) anel fenantrolinac 
 3240,0 2,9895 139,7616  3242,3 4,3105 83,1190 (CH) anel fenantrolinab 
 3240,9 3,6878 137,0355  3258,6 1,7740 115,5337 (CH) anel fenantrolina 
 3266,9 2,8174 175,3780  3258,8 8,2971 228,4098 (CH) anel fenantrolinac 
 3274,0 2,6922 174,3576  3259,3 4,0819 631,7112 (CH) anel fenantrolinac 
 3699,3 307,0100 196,1746  3674,2 282,5792 236,8536 (NH) anel tetrazolc 
     3674,2 244,9587 267,3152 (NH) anel tetrazol 
     3674,4 179,7817 311,6972 (NH) anel tetrazolc 
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     3676,2 529,6774 81,0902 (NH) anel tetrazolb 
     3676,5 239,6728 467,9961 (NH) anel tetrazol 
 3706,5 376,8143 162,1911     (NH) anel tetrazol 
 3711,0 361,2772 246,6076     (NH) anel tetrazol 
 3719,5 345,0650 237,6248     (NH) anel tetrazol 
Legenda: mf: muito fraco f: fraco m: mediano F: fortea: movimento muito fracob: Somente um ligantec: Somente dois 
ligantes*A vibração é igual, porém o ligante que vibra é diferente 
O cálculo foi realizado em 1 dia 8 horas 31 minutos e 54,8 segundos; o grupo 
de ponto determinado para o complexo foi C1; momento de dipolo de 3,9890; spin 
singleto. 
Na Tabela 13 – e utilizando os dados presentes na tabela com a atribuição 
completa – os modos vibracionais dos diferentes métodos foram relacionados através 
do número de onda teórico e da atribuição vibracional. Os valores de número de onda 
encontrados com o método M06-2X foram, em sua grande maioria, menores quando 
comparados com seus correspondentes valores do método B3LYP – resultado oposto 
ao encontrado na correlação dos métodos para o Fe(dpq-dTzol)3.(ClO4)2 – as únicas 
exceções estão nos modos 1507,6; 1510,1; 1508,3; 1515,3; 1515,5; 1522,8; 1572,9; 
1575,6; 1629,6; 1631,4; 1633,0; 1652,2; 1659,9; 1664,4; 1673,0; 1673,5; 1679,7; 
1688,6 e 1693,4 cm-1. Já os modos 242,8; 243,4; 553,7; 747,8; 103,8; 1033,0; 1033,7; 
1066,9; 1068,2; 1077,5; 1104,1; 1104,8; 1216,2; 1240,7; 1254,7; 1286,8; 1286,4; 
1333,5; 1334,3; 1354,0; 1355,2; 1359,2; 1363,7; 1379,7; 1420,5; 1478,0; 1647,1; 
1659,6; 3705,1; 3706,5; 3706,8; 3711,0 e 3719,5 cm-1 foram os únicos obtidos pelo 
método M06-2X que não foram relacionados com nenhum modo do método B3LYP, 
devido à impossibilidade de associação (valores diferentes de Intensidade IV/Atividade 
Raman e/ou Atribuições Vibracionais distintas). Se compararmos os modos que não 
foram relacionados no composto [Fe(dpq-dTzol)3]2+ com os do composto [Zn(dpq-
dTzol)3]2+ nota-se que para o complexo de Zn(II) a quantidade de modos não 
relacionados é muito maior. Todos os demais modos tiveram resultados muito 
semelhantes nos dois métodos, comprovando a eficácia dos cálculos. 
6.6.4 Cu(dpq-dTzol)3.(ClO4)2 
De modo correlato ao ilustrado para os complexos de Fe(II) e Zn(II), a Figura 
34 também aponta o deslocamento existente de várias bandas no espectro do 
complexo, se comparado ao espectro do ligante. 
Semelhante ao observado nos picos na região de 1400 cm-1do composto 
Zn(dpq-dTzol)3.(ClO4)2– diversamente ao encontrado para o Fe(dpq-dTzol)3.(ClO4)2 – o 
espectro do Cu(dpq-dTzol)3.(ClO4)2 não apresenta a intensificação destes picos devido 
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à TCML. Novamente, a pequena intensificação dos picos nesta região deriva-se da 
coordenação com o centro metálico. 
A atribuição integral dos modos vibracionais utilizou os mesmos programas e 
métodos dos aplicados ao Fe(dpq-dTzol)3.(ClO4)2. A Figura 42 ilustra os espectros 
Raman computacional e experimental do complexo de Cu (II), a Figura 43 os 
espectros computacional e experimental de absorção no IV e a Tabela 14 a atribuição 
dos modos vibracionais. 
Figura 42: Espectro Raman computacional e 
experimental do Cu(dpq-dTZol)3.(ClO4)2 
 
 
Figura 43: Espectro no IV computacional e 
experimental do Cu(dpq-dTzol)3.(ClO4)2 
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Tabela 14: Atribuição dos modos vibracionais do Cu(dpq-dTzol)3.(ClO4)2e dpq-dTzol 
com o método B3LYP.  
Dpq-dTzol Cu(dpq-dTzol)3 
Atribuição N° onda Raman  
Int. Ativ. 
N° onda Raman 
Int. Ativ. 
Exp. Teor. Exp. Teor. 
     5,82 0,1815 8,5182  
 60,1 1,8184 4,0261  77,99 2,0629 11,0031 
(CC) fenantrolina para o “topo” da molécula 
+ (CN) fenazina para o “topo” da molécula 
+ (NN) tetrazol em fase + movimento do 
núcleo metálico 
121m 102,1 0,1158 4,7659      
    111 m 100,31 6,5488 14,8370 
(CC) fenantrolina para o “topo” da molécula 
+ movimento circular anéis  fenantrolina + 
(CH) anel fenantrolina + (CN) fenazina 
fora de fase + (NN) tetrazol em fase + 
movimento circular anéistetrazol 
188mf 166,4 0,6748 4,0006 187 f 185,80 10,6700 1,6937 
(CC) fenantrolina em fase para fora do 
plano + (CH) anel fenantrolina + movimento 
circular anéisfenazina + movimento circular 
anéistetrazol 
    222mf 222,48 21,4699 7,9733 
Movimento de tesoura dos anéis 
fenantrolina + (CN) fenazina para o “topo” 
da molécula  + (CN) fenazina para o 
“centro” da molécula + (NN) tetrazol para o 
“topo” da molécula + (NN) tetrazol para o 
“centro” da molécula  
    301mf 311,85 14,3261 1,5832 
Movimento de tesoura dos anéis 
fenantrolinac + (CN) fenazina em fasec + 
(NN) tetrazol em fasec 
270 mf 209,1 4,4088 4,8583  318,83 9,2434 3,3714 
Movimento de tesoura dos anéis 
fenantrolinab + (CN) fenazina em faseb + 
(NN) tetrazol em faseb 
302 mf 287,2 3,7327 7,0324     
Movimento de tesoura dos anéis 
fenantrolinab +  (CN) fenazina em fase b+ 
(NN) em faseb 
    367mf 357,89 0,0402 7,3675 
(CC) fenantrolina em fase para fora do 
planoc + (CH) anel fenantrolinac + (CN) 
fenazina em fase para fora do planoc + 
movimento circular anéistetrazolc + (NH) 
anel tetrazolc 
366 mf 280,0 1,3804 2,7943     
(CC) em fase para fora do plano + (CN) 
em fase para fora do plano + (NN) tetrazol 
movimento circular 
415 f 412,8 6,0923 11,4030 417 m 431,01 15,1050 20,4970 (CC) fenantrolina em fase na horizontalb 
524 mf 510,2 6,5061 11,5688     
Movimento circular anel fenantrolina + (CH) 
anel fenantrolina + (CN) em fase + (NN) 
tetrazol em fase 
    523mf 540,89 13,8501 10,0724 
(CC) fenantrolina fora de fase + (CH) anel 
fenantrolina + (CN) fenazina em fase para 
fora do plano + (NN) tetrazol fora de fase 
573 mf 548,3 6,7228 0,7476     
(CC) em fase fenantrolina + (CN) fenazina 
para “topo” da molécula + (NN) tetrazol fora 
de fase 
    572mf 555,18 9,4750 0,6400 
(CC) fenantrolina em fasec + (CH) anel 
fenantrolinac + (CN) fenazina para o 
“centro” da molécula b + (CN) fenazina para 
o “topo” da moléculab + (NN) tetrazol em 
fasec 
653 mf 626,2 3,2325 2,5516     
(CC) fenantrolina em fase + (CN) fenazina 
movimento circular + (NN) tetrazol 
movimento circular 
    662mf 663,49 9,2154 6,6987 
(CC) em fase fenantrolinab + (CH) anel 
fenantrolinab + movimento circurlar anel 
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fenazinab + (NN) tetrazol em faseb 
665 mf 663,96 12,320 1,1686  674,60 8,6207 22,1239 
(CC) fenantrolinaem faseb + (CN) fenazina 
fora de faseb + (CN) fenazina movimento 
circularb + (NN) tetrazol em fase para fora 
do planob + (NH) anel tetrazolb 
    700 F 707,11 3,9090 40,3094 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) anel 
fenantrolinab + (CN) fenazina em faseb + 
(NN) tetrazol fora de faseb + (NH) anel 
tetrazolb 
    725 m 720,31 4,8957 27,8359 
(CC) fenantrolina em fasec + (CH) anel 
fenantrolinac + (CN) fenazina em fasec + 
(NN) tetrazol em  fasec + (NH) anel 
tetrazolc 
707 F 700,71 0,9516 63,3891  734,14 15,4583 34,6366 
(CC) fenantrolina para fora do plano em 
fase + respiração anel central fenantrolina + 
(CH) anel fenantrolina + (CN) fenazina 
para fora do plano em fase + (NN) tetrazol 
para fora do plano em  fase + (NH) anel 
tetrazol 
     762,52 148,2663 8,1305 (NH) anel tetrazolb 
     763,88* 155,6697 7,8266 
(NN) tetrazol fora de faseb + (NH) anel 
tetrazolb 
     764,94* 167,6150 8,7834 
(NN) tetrazol fora de faseb + (NH) anel 
tetrazolb 
 799,42 9,0750 3,5335  789,81 66,5954 4,4630 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) anel 
fenantrolinab + movimento circular anel 
fenazinab + (NN) tetrazol para fora do plano 
em  faseb + (NH) anel tetrazolb 
821 mf 846,61 0,2208 4,6157     
(CC) fenantrolina em fase para fora do 
plano + (CN) fenazina em fase para fora do 
plano 
     958,14* 0,5153 117,5342 
(NN) tetrazol fora de faseb + (NH) anel 
tetrazolb 
     959,00* 0,7278 114,6258 
(NN) tetrazol fora de faseb + (NH) anel 
tetrazolb 
     959,06* 0,6977 118,1718 
(NN) tetrazol fora de faseb + (NH) anel 
tetrazolb 
     982,58 13,7682 168,8418 
(CC) fenantrolina em faseac + (CN) 
fenazina fora de fasec + (NN) tetrazol em  
fasec + (NH) anel tetrazolc 
    1038m 1032,43 41,7508 17,3552 
(CC) fenantrolina fora de fasea + (CN) 
fenazina fora de fase + (NN) tetrazol em  
fase + (NH) anel tetrazol 
1039m 1045,8 4,2835 52,1508     
(CC) fenantrolina em fase + (CH) anel 
fenantrolina + (CN) fenazina em fase + 
(NN) tetrazol em fase + (NH) anel tetrazol 
     1055,73 38,3340 168,6709 
(CC) fenantrolina em fase + (CH) anel 
fenantrolina + (CN) fenazina em fase + 
(NN) tetrazol em  fasec + (NH) anel 
tetrazola 
 1058,6 34,287 58,6510     
(CC) fenantrolina fora de fase + (CN) 
fenazina fora de fase + (NN) tetrazol fora 
de fase (um dos tetrazóis não se move) + 
(NH) anel tetrazol 
     1060,35 25,7310 134,5740 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) anel 
fenantrolinab + (CN) fenazina em faseb + 
(NN) tetrazol em  faseb + (NH) anel 
tetrazolb 
1164mf 1149,9 22,434 0,5915     
(CC) fenantrolina em fasea + (CH) anel 
fenantrolina 
1199mf 1190,0 31,812 33,5044  1196,38* 8,1719 59,6967 
(CC) fenantrolina fora de faseab + (CH) 
anel fenantrolinaab + (CN) fenazina fora de 
faseab + (NN) tetrazol em  faseb + (NH) 
anel tetrazolb 
     1196,92* 7,8223 57,0651 
(CC) fenantrolina fora de faseab + (CH) 
anel fenantrolinaab + (CN) fenazina fora de 
faseab + (NN) tetrazol em  faseb + (NH) 
anel tetrazolb 
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 1208,0 3,5210 32,2381 1247 f 1232,52 14,1897 91,9587 
(CC) fenantrolina fora de faseab + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) fenazina fora de 
faseab + (NN) tetrazol fora de  faseab + 
(NH) anel tetrazolab 
1267mf 1244,1 95,228 7,1229     
(CC) fenantrolina em fase+ (CH) anel 
fenantrolina+ (CN) fenazina em fase + 
(NN) tetrazol em fase + (NH) anel tetrazolc 
1286mf 1281,7 0,6467 14,8240  1306,46 9,1560 10,4424 
(CC) fenantrolina fora de fase + (CH) anel 
fenantrolina + (CN) fenazina fora de fase + 
(NN) tetrazol fora de  fasea + (NH) anel 
tetrazol 
1302mf 1307,1 35,528 1,4712     
(CC) fenantrolina fora de fasec + (CH) 
anel fenantrolina + (CN) fenazina em fasec 
+ (NN) tetrazol fora de fasec + (NH) anel 
tetrazolc 
1334 f 1317,9 13,269 0,0153      
     1321,89 0,7973 109,5816 
(CC) fenantrolina em fase + (CH) anel 
fenantrolina + (CN) fenazina em fase 
     1322,36 3,8090 168,8180 
(CC) fenantrolina em fasec + (CH) anel 
fenantrolinac + (CN) fenazina fora de fasec 
     1322,47 3,5030 234,8067 
(CC) fenantrolina em fasec + (CH) anel 
fenantrolina + (CN) fenazina em fasec 
    1334m 1332,65 2,4417 316,9190 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) anel 
fenantrolinab + (CN) fenazina em faseb 
1368 F 1370,6 2,4934 182,7638  1366,38 3,7756 72,0667 
(CC) fenantrolina fora de faseb + (CH) 
anel fenantrolinac 
1334 f 1342,7 5,7988 86,8275 1367F 1393,44 20,1069 296,4171 
(CC) fenantrolina fora de faseb + (CH) 
anel fenantrolinab  + (CN) fenazina fora de 
faseb + (NN) tetrazol fora de  faseab + (NH) 
anel tetrazolab 
     1393,68* 23,1419 259,1235 
(CC) fenantrolina fora de fasec + (CH) 
anel fenantrolinac  + (CN) fenazina fora de 
faseb + (NN) tetrazol fora de  faseab + (NH) 
anel tetrazolab 
     1394,20* 22,8254 150,3373 
(CC) fenantrolina fora de fasec + (CH) 
anel fenantrolinac  + (CN) fenazina fora de 
faseb + (NN) tetrazol fora de  faseab + (NH) 
anel tetrazolab 
     1398,05* 71,6572 301,0627 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) anel 
fenantrolinab + (CN) fenazina em faseb 
     1398,45* 61,4379 408,8401 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) anel 
fenantrolinab + (CN) fenazina em faseb 
 1397,9 166,56 624,5047 1436F 1399,19* 57,2576 402,7911 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) anel 
fenantrolinab + (CN) fenazina em faseb 
    1446m 1451,75* 49,2015 95,2770 
(CC) fenantrolina fora de faseab + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) fenazina fora de 
faseab + (NN) tetrazol fora de faseab + 
(NH) anel tetrazolb 
     1452,46* 39,8767 147,8910 
(CC) fenantrolina fora de faseab + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) fenazina fora de 
faseab + (NN) tetrazol fora de faseab + 
(NH) anel tetrazolb 
1435 F 1413,8 65,542 157,1884  1456,90 9,2791 335,7113 
(CC) fenantrolina fora de fasec + (CH) 
anel fenantrolinaac + (CN) fenazina fora de 
faseac + (NN) tetrazol fora de faseac + (NH) 
anel tetrazolac 
     1466,54 5,4753 495,5633 
(CC) fenantrolina fora de faseac + (CH) 
anel fenantrolinac + (CN) fenazina fora de 
faseac + (NN) tetrazol fora de faseac + (NH) 
anel tetrazolc 
     1467,23 41,3726 129,6168 
(CC) fenantrolina fora de faseab + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) fenazina fora de 
faseab + (NN) tetrazol fora de faseab + 
(NH) anel tetrazolb 
     1467,95 37,1390 408,8241 
(CC) fenantrolina fora de fasec + (CH) 
anel fenantrolinac + (CN) fenazina fora de 
faseac + (NN) tetrazol fora de faseac + (NH) 
anel tetrazolca 
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     1468,31 9,1088 959,2129 
(CC) fenantrolina fora de faseb + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) fenazina fora de 
faseab + (NN) tetrazol fora de faseab + 
(NH) anel tetrazolb 
     1473,98 5,7553 664,5680 
(CC) fenantrolina em fasec + (CH) anel 
fenantrolinac + (CN) fenazina em fasec + 
(NN) tetrazol fora de faseac + (NH) anel 
tetrazolc 
     1474,80 23,9393 213,2913 
(CC) fenantrolina em fasec + (CH) anel 
fenantrolinac + (CN) fenazina em fasec + 
(NN) tetrazol fora de faseac + (NH) anel 
tetrazolc 
    1483mf 1480,96 34,6381 1326,6494 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) anel 
fenantrolinab + (CN) fenazina em faseb + 
(NH) anel tetrazolb 
 1493,9 0,5740 300,8686     
(NN) tetrazol fora de fase + (NH) anel 
tetrazol 
1334 f 1317,9 13,269 0,0153 1524 m 1530,24* 101,2360 27,6238 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) anel 
fenantrolinab + (CN) fenazina em faseb + 
(NH) anel tetrazolb 
     1530,75* 70,4966 38,0767 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) anel 
fenantrolinab + (CN) fenazina em faseb + 
(NH) anel tetrazolb 
     1537,63* 94,4236 3,8959 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) anel 
fenantrolinab + (CN) fenazina em faseb + 
(NH) anel tetrazolb 
     1566,78 93,5008 2040,3309 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) anel 
fenantrolinac + (CN) fenazina em fasec + 
(NN) tetrazol em fasec + (NH) anel 
tetrazolc 
1527 F 1533,2 44,777 29,8438 1541 F 1566,89 30,2180 4572,4804 
(CC) fenantrolina fora de fasec + (CH) 
anel fenantrolinac + (CN) fenazina fora de 
fasec + (NN) tetrazol fora de faseac + (NH) 
anel tetrazolc 
     1567,01 55,2097 3183,9216 
(CC) fenantrolina fora de faseb + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) fenazina fora de 
faseb + (NN) tetrazol fora de faseb + (NH) 
anel tetrazolc 
1545 F 1575,4 9,5997 1178,87  1585,67 31,3450 1643,9057 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) anel 
fenantrolinab + (CN) fenazina em fase faseb 
+ (NN) tetrazol em faseb + (NH) anel 
tetrazolb 
     1586,43* 14,3931 2113,6815 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) anel 
fenantrolinab + (CN) fenazina em fasec + 
(NN) tetrazol em fasec + (NH) anel 
tetrazolc 
1594 M 1595,6 8,7873 1065,165 1591 m 1586,51* 34,1114 1174,5283 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) anel 
fenantrolinab + (CN) fenazina em fasec + 
(NN) tetrazol em fasec + (NH) anel 
tetrazolc 
     1608,91 9,6161 216,2286 
(CC) fenantrolina em fasec + (CH) anel 
fenantrolinac + (CN) fenazina fora de fasec 
     1626,50 0,6115 893,6675 
(CC) fenantrolina em fasec + (CH) anel 
fenantrolinac + (CN) fenazina em fase 
faseac 
     1626,91 7,0553 659,9915 
(CC) fenantrolina em fasec + (CH) anel 
fenantrolinac + (CN) fenazina em fase 
faseac 
     1632,30 2,2565 658,9904 
(CC) fenantrolina na horizontal em fasec + 
(CH) anel fenantrolinac + (CN) fenazina 
em fase faseac 
     1641,34 5,2635 134,0159 
(CC) fenantrolina na horizontal em fasec + 
(CH) anel fenantrolinac + (CN) fenazina 
em fase fasec 
 3164,1 19,720 151,0122     (CH) anel fenantrolina 
 3164,5 31,155 297,3075     (CH) anel fenantrolina 
     3247,32* 4,6827 61,3222 (CH) anel fenantrolinab 
     3248,39* 4,6607 65,2916 (CH) anel fenantrolinab 
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     3255,62* 5,0058 182,5474 
(CC) fenantrolina (somente um anel) fora 
de faseab + (CH) anel fenantrolinab 
     3256,22* 4,8242 182,5839 
(CC) fenantrolina (somente um anel) fora 
de faseab + (CH) anel fenantrolinab 
     3261,44 1,0371 213,8767 
(CC) fenantrolina (somente um anel) fora 
de faseab + (CH) anel fenantrolinab 
 3646,8 224,74 164,1696  3672,72 270,8578 297,0598 (NH) anel tetrazolb 
 3647,5 118,14 312,2175  3673,55 301,5034 252,6554 (NH) anel tetrazol 
     3673,73 183,0209 351,9337 (NH) anel tetrazolc 
     3676,20 212,7051 329,2331 (NH) anel tetrazol 
     3676,32 196,2688 535,5764 (NH) anel tetrazol 
Legenda: mf: muito fraco f: fraco m: mediano F: fortea: movimento muito fracob: Somente um ligantec: Somente dois 
ligantes*A vibração é igual, porém o ligante que vibra é diferente 
O cálculo foi realizado em 3 dias 17 horas 25 minutos e 5,5 segundos; o grupo 
de ponto determinado para o complexo foi C1; momento de dipolo de 3,5203; spin 
dubleto. 
Observando a Figura 42, pode-se notar – igualmente ao observado para o 
complexo de Fe(II) e Zn(II) – que o espectro computacional assemelha-se muito do 
obtido experimentalmente na região de 1700 cm-1 e 1250 cm-1, já a existência de 
bandas na região de baixos números de onda somente nos espectros experimentais 
novamente segue a mesma explicação dada para os complexos de Fe(II) e Zn(II).Já 
sobre a verificação dos espectros de absorção no IV, nota-se – mais uma vez – que 
algumas bandas menores estão sobrepostas na região de 1100 cm-1, devido à banda 
referente ao estiramento Cl-O assimétrico do íon perclorato; mesmo que a mesma 
apresente-se menos intensa do que observado para os compostos de Fe(II) e Zn(II), 
ela ainda sobrepõe algumas bandas menores existentes. Exceto por esta 
sobreposição, é simples notar que o espectro computacionalequipara-se com o obtido 
de modo experimental. 
Na Tabela 14 e com a atribuição completa, mais uma vez os números de onda 
experimentais foram correlacionados com os números de onda calculados, utilizando-
se o critério de comparação entre as intensidades das bandas experimentais com as 
atividades das bandas Raman calculadas pelo Gaussian 03W. 
Outra vez, foi possível destacar também o padrão existente nas vibrações: 
movimentos circulares nos anéis ocorrem em números de onda inferiores a 1100 cm-1; 
movimentos no núcleo metálico ocorrem na região de 100 cm-1; deslocamentos para 
fora do plano verificam-se em números de onda inferiores a 900 cm-1; as vibrações 
iguais em ligantes diferentes existem entre 200 cm-1 e 700 cm-1; a partir de 3200 cm-1 
as vibrações atingem somente os hidrogênios dos anéis da fenantrolina e a partir de 
3600 cm-1 somente os hidrogênios dos anéis tetrazóis. Também é possível destacar a 
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inexistência de padrões, como nas vibrações em fase e fora de fase, que ocorrem de 
forma randômica. 
Como já mencionado nas atribuições dos modos do Fe(dpq-dTzol)3.(ClO4)2 e 
do Zn(dpq-dTzol)3.(ClO4)2, na correlação dos modos vibracionais do dpq-dTzol com o 
complexo de Cu (II) em alguns modos do ligante não houve equiparações com os 
modos do composto de coordenação. 
Infelizmente, o cálculo envolvendo o método M06-2X para o Cu(dpq-
dTzol)3.(ClO4)2 não obteve o resultado esperado, pois não conseguiu-se chegar aos 
modos vibracionais. As várias tentativas de realizar o cálculo emperraram na etapa de 
obtenção da geometria molecular para o complexo; pois a coordenação do cobre 
ocorreu com três moléculas do ligante dpq-dTzol e, uma vez que, compostos de 
coordenação com o Cu+2 como centro metálico apresentam, em sua maioria, quadrado 
planar como sua geometria molecular, o método não atingia a geometria proposta. O 
cálculo realizara todos os passos necessários para a obtenção da geometria, como 
não atingia a correta, começava outra vez, para não alcançar de novo e assim 
sucessivamente. O programa Gaussian 09 executa 3N passos de optimização (N é o 
número de átomos na molécula), sendo que este valor 3N corresponde ao número 
total de graus de liberdade. Se a convergência – situação em que duas geometrias 
não originem uma diferença de energia dentro de um limiar pré-estabelecido – não for 
alcançada, o programa interrompe o processo. Mesmo tentando-se outros recursos, 
como p.e. utilizando no Gaussian a keyword SCF=QC (QC= convergência quadrática), 
a qual é muito mais agressiva do que o algoritmo padrão do Gaussian, não se atingiu 
a convergência. 
 Novos estudos serão feitos para conseguirmos solucionar este problema e, 
assim, realizarmos a atribuição vibracional. 
6.6.5 Ni(dpq-dTzol)3.(ClO4)2 
Novamente, de modo homólogo ao ilustrado para os complexos de Fe(II) e 
Zn(II) e Cu(II), a Figura 34 também aponta o deslocamento existente de várias bandas 
no espectro do complexo, se comparado ao espectro do ligante. 
Análogo ao observado nos picos na região de 1400 cm-1 do composto Cu(dpq-
dTzol)3.(ClO4)2 e Zn(dpq-dTzol)3.(ClO4)2 – diversamente ao encontrado para o Fe(dpq-
dTzol)3.(ClO4)2 – o espectro do Ni(dpq-dTzol)3.(ClO4)2 não apresenta a intensificação 
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destes picos devido à TCML. Novamente, a pequena intensificação dos picos nesta 
região deriva-se da coordenação com o centro metálico. 
A atribuição integral dos modos vibracionais utilizou os mesmos programas e 
métodos dos aplicados ao Fe(dpq-dTzol)3.(ClO4)2 
A Figura 44 ilustra os espectros Raman computacional e experimental do, a 
Figura 45 os espectros computacional e experimental de absorção no IV e a Tabela 15 
a atribuição dos modos vibracionais. 
Figura 44: Espectro Raman computacional e 
experimental do Ni(dpq-dTzol)3.(ClO4)2 
Figura 45: Espectro no IV computacional e 
experimental do Ni(dpq-dTzol)3.(ClO4)2
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Tabela 15: Atribuição dos modos vibracionais do Ni(dpq-dTzol)3.(ClO4)2e dpq-dTzol 
com o método B3LYP 
Dpq-dTzol Ni(dpq-dTzol)3 
Atribuição N° onda Raman  
Int. Ativ. 
N° onda Raman 
Int. Ativ. 
Exp. Teor. Exp. Teor. 
     6,29 0,1679 8,8145  
    
 
46,42 0,2076 10,3387 
(CC) fenantrolina em fase para fora 
do plano + (CH) anel fenantrolina + 
(CN) fenazina em fase para fora do 
plano + (NN) tetrazol fora de fase 
para fora do plano 
 90,60 8,4490 0,1827  100,28 9,1504 13,9627 
(CC) fenantrolina em fase para fora 
do planoa + (CH) anel fenantrolinaa 
+ (CN) fenazina em fase para fora 
do planoa + (NN) tetrazol fora de 
fase para fora do plano + (NH) anel 
tetrazol 
121m 60,13 1,8184 4,0261 114 m 104,93 4,3696 8,0829 
(CC) fenantrolina para o “topo” da 
molécula + (CN) fenazina para o 
“topo” da molécula + (NN) tetrazol 
em fase + movimento do núcleo 
metálico 
188mf 166,36 0,6748 4,0006  154,46 5,1037 0,4683 
(CC) fenantrolina em fase para fora 
do plano + (CH) anel fenantrolina + 
movimento circular anéisfenazina + 
movimento circular anéistetrazol 
270 mf 209,13 4,4088 4,8583 272mf 253,02 12,8406 0,1556 
Movimento de tesoura dos anéis 
fenantrolina + (CN) fenazina em 
fase + (NN) tetrazol em fase + 
movimento núcleo metálico 
302 mf 287,25 3,7327 7,0324 304 mf 254,62 18,3575 0,4092 
Movimento de tesoura dos anéis 
fenantrolinab +  (CN) fenazina em 
fase b+ (NN) em faseb 
366 mf 279,99 1,3804 2,7943     
(CC) fenantrolina em fase para fora 
do plano + (CN) fenazina em fase 
para fora do plano + (NN) tetrazol 
movimento circular 
    364 mf 318,85 14,9787 2,1853 
Movimento de tesoura dos anéis 
fenantrolinac + (CN) fenazina em 
fasec + (NN) em fase (afastamento 
dos anéis)c 
415 f 412,82 6,0923 11,4030 415 m 427,64 22,0417 8,0714 
(CC) fenantrolina em fase na 
horizontalc 
    502 mf 427,83 22,3400 8,6195 
(CC) fenantrolina em fase na 
horizontal 
524 mf 510,23 6,5061 11,5688     
Movimento circular anel fenantrolina 
+ (CH) anel fenantrolina + (CN) 
em fase + (NN) tetrazol em fase 
    525 mf 522,31 6,2358 8,7759 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) fenazina 
em faseb + (NN) tetrazol em fasec + 
(NH) anel tetrazolb 
573 mf 548,32 6,7228 0,7476     
(CC) em fase fenantrolina + (CN) 
fenazina para “topo” da molécula + 
(NN) tetrazol fora de fase 
653 mf 626,19 3,2325 2,5516     
(CC) fenantrolina em fase + (CN) 
fenazina movimento circular + (NN) 
tetrazol movimento circular 
665 mf 663,96 12,3207 1,1686  671,43 3,1300 9,9257 
(CC) fenantrolinaem faseb + (CN) 
fenazina fora de faseb + (CN) 
fenazina movimento circularb + 
(NN) tetrazol em fase para fora do 
planob + (NH) anel tetrazolb 
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707 F 700,71 0,9516 63,3891 700 F 721,99 0,0665 90,3192 
(CC) fenantrolinaem fase + 
respiração anel central fenantrolina 
+ (CH) anel fenantrolina + (CN) 
fenazina em fase + (NN) tetrazol 
fora de fase + (NH) anel tetrazol 
    717 f 732,10 25,3574 10,0387 
(CC) fenantrolina em fasec + 
movimento circular anel centralc 
fenantrolina + (CH) anel 
fenantrolinac + (CN) fenazina em 
fasec + (NN) tetrazol fora de fasec + 
(NH) anel tetrazolc 
     763,38* 151,7893 8,5035 (NH) anel tetrazolb 
     764,22* 116,9836 6,7819 (NH) anel tetrazolb 
     789,44* 63,5013 4,6338 
(CC) fenantrolina para fora do 
plano em fasec + (CH) anel 
fenantrolinab + movimento circular 
anel fenazinac + (NN) tetrazol fora 
de faseb + (NH) anel tetrazolb 
 799,42 9,0750 3,5335  789,66* 70,2262 4,9075 
(CC) fenantrolina para fora do 
plano em fasec + (CH) anel 
fenantrolinab + movimento circular 
anel fenazinac + (NN) tetrazol para 
fora do plano em fasec + (NH) anel 
tetrazolb 
821 mf 830,34 34,0950 2,7411 822 mf 874,39 52,0575 3,0376 
(CC) fenantrolina em fase parar 
fora do plano + (CH) anel 
fenantrolina 
     958,27* 0,5183 114,3915 
(NN) tetrazol fora de fasec + (NH) 
anel tetrazolc 
     958,47* 0,5320 119,2813 
(NN) tetrazol fora de fasec + (NH) 
anel tetrazolc 
     958,75* 0,6003 113,1813 
(NN) tetrazol fora de fasec + (NH) 
anel tetrazolc 
     967,25* 1,6950 105,0682 
(NN) tetrazol fora de faseb + (NH) 
anel tetrazolb 
     1027,68 9,5984 9,4535 
(CC) fenantrolina em fasec + 
respiração anel lateral fenantrolinac 
+ (CH) anel fenantrolinac + (CN) 
fenazina em fasec + (NN) tetrazol 
em  fasec + (NH) anel tetrazolc 
1039 m 1045,80 4,2835 52,1508     
(CC) fenantrolina em fase + (CH) 
anel fenantrolina + (CN) fenazina 
em fase + (NN) tetrazol em fase + 
(NH) anel tetrazol 
    1051 m 1032,26 38,8110 13,1618 
(CC) fenantrolina em fasec + 
respiração anel lateral fenantrolinac 
+ (CH) anel fenantrolinac + (CN) 
fenazina em fasec + (NN) tetrazol 
em  fasec + (NH) anel tetrazolc 
1039m 1045,80 4,2835 52,1508     
(CC) fenantrolina em fase + (CH) 
anel fenantrolina + (CN) fenazina 
em fase + (NN) tetrazol em fase + 
(NH) anel tetrazol 
     1059,36 0,0385 334,5989 
(CC) fenantrolina em fase + (CN) 
fenazina em fase + (NN) tetrazol 
fora de fase+ (NH) anel tetrazol 
 1138,30 2,7035 12,2556     
(CC) fenantrolina fora de fase + 
(CH) anel fenantrolina 
1164 mf 1149,96 22,4347 0,5915     
(CC) fenantrolina em fasea + (CH) 
anel fenantrolina 
     1180,02 91,2944 23,1737 
(CC) fenantrolina fora de faseab + 
(CH) anel fenantrolinaab + (CN) 
fenazina em faseab + (NN) tetrazol 
em  faseac + (NH) anel tetrazol 
1199 mf 1190,02 31,8121 33,5044  1180,56 25,1963 21,5102 
(CC) fenantrolina fora de fasea + 
(CH) anel fenantrolinaa + (CN) 
fenazina em fasea + (NN) tetrazol 
em  fasea + (NH) anel tetrazol 
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     1207,10 83,5222 22,0131 
(CC) fenantrolina  em faseb + 
(CH) anel fenantrolinab + (CN) 
fenazina fora de faseb + (NN) 
tetrazol em  faseb + (NH) anel 
tetrazolb 
1267mf 1244,18 95,2288 7,1229     
(CC) fenantrolina em fase+ (CH) 
anel fenantrolina+ (CN) fenazina 
em fase + (NN) tetrazol em fase + 
(NH) anel tetrazolc 
1286mf 1281,78 0,6467 14,8240     
(CC) fenantrolina fora de fase + 
(CH) anel fenantrolina + (CN) 
fenazina fora de fase + (NN) 
tetrazol fora de  fasea + (NH) anel 
tetrazol 
1302mf 1304,61 5,3165 42,7498      
 1307,16 35,5287 1,4712 1307 f 1306,21 16,8996 8,0082 
(CC) fenantrolina fora de fasec + 
(CH) anel fenantrolina + (CN) 
fenazina em fasec + (NN) tetrazol 
fora de fasec + (NH) anel tetrazolc 
1302 f 1317,96 13,2690 0,0153      
    1332m 1327,29 4,7627 190,0370 
(CC) fenantrolina em fasec + (CH) 
anel fenantrolinac + (CN) fenazina 
em fasec + (NN) tetrazol fora de 
faseac + (NH) anel tetrazolc 
    1336F 1328,51 2,6199 332,5265 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) fenazina 
em faseb + (NN) tetrazol fora de 
faseab + (NH) anel tetrazolb 
1334 f 1342,71 5,7988 86,8275     
(CC) fenantrolina fora de faseb + 
(CH) anel fenantrolinab  + (CN) 
fenazina fora de faseb + (NN) 
tetrazol fora de  faseab + (NH) anel 
tetrazolab 
    1339 f 1351,20* 0,1275 67,0101 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) fenazina 
fora de faseb + (NN) tetrazol fora 
de faseab + (NH) anel tetrazolb 
     1351,87* 0,1299 64,7958 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) fenazina 
fora de faseb + (NN) tetrazol fora 
de faseab + (NH) anel tetrazolb 
1368 F 1370,68 2,4934 182,7638  1364,66 0,0548 160,4031 
(CC) fenantrolina fora de faseb + 
(CH) anel fenantrolinac 
     1393,50 18,6628 324,8353 
(CC) fenantrolina em fasec + (CH) 
anel fenantrolinac  + (CN) fenazina 
em fasec + (NN) tetrazol fora de  
faseac + (NH) anel tetrazolac 
     1394,53 23,2715 184,7181 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinab  + (CN) fenazina 
em faseb + (NN) tetrazol fora de  
faseab + (NH) anel tetrazolab 
 1397,99 166,5652 624,5047  1398,69* 55,9292 451,1683 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) fenazina 
em faseb 
     1398,74* 66,0660 367,7893 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) fenazina 
em faseb 
     1399,40 59,1499 409,1826 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) fenazina 
em faseb + faseac + (NN) tetrazol 
fora de faseab 
 1413,89 65,5420 157,1884     
(CC) fenantrolina fora de fasec + 
(CH) anel fenantrolinaac + (CN) 
fenazina fora de faseac + (NN) 
tetrazol fora de faseac + (NH) anel 
tetrazolac 
1435 F 1436,91 8,5981 387,9463      
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 1462,87 26,2018 9,6742 1434F 1453,32 92,6399 58,7861 
(CC) fenantrolina fora de fasea + 
(CH) anel fenantrolinaa + (CN) 
fenazina fora de fasea + (NN) 
tetrazol fora de fasea + (NH) anel 
tetrazola 
    1449F 1453,84 22,9318 137,1800 
(CC) fenantrolina fora de faseac + 
(CH) anel fenantrolinaac + (CN) 
fenazina fora de faseac + (NN) 
tetrazol fora de faseac + (NH) anel 
tetrazolac 
     1457,13 11,1543 269,5566 
(CC) fenantrolina fora de faseac + 
(CH) anel fenantrolinac + (CN) 
fenazina fora de faseac + (NN) 
tetrazol fora de faseac + (NH) anel 
tetrazolac 
     1467,19 4,2615 307,2561 
(CC) fenantrolina fora de faseac + 
(CH) anel fenantrolinac + (CN) 
fenazina fora de faseac + (NN) 
tetrazol fora de faseac + (NH) anel 
tetrazolac 
     1471,53 4,0648 406,8421 
(CC) fenantrolina fora de fasea + 
(CH) anel fenantrolinaa + (CN) 
fenazina fora de faseac + (NN) 
tetrazol fora de faseac + (NH) anel 
tetrazolac 
     1471,94 7,0307 137,7735 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinaa + (CN) fenazina 
em faseb + (NH) anel tetrazol 
     1472,06 1,4990 318,0993 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinaa + (CN) fenazina 
em faseb + (NH) anel tetrazol 
     1477,93 8,7225 1841,2811 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) fenazina 
em faseb + (NH) anel tetrazolb 
     1478,25 44,4075 469,2432 
(CC) fenantrolina em fasec + (CH) 
anel fenantrolinac + (CN) fenazina 
em fasec + (NH) anel tetrazolc 
    1484mf 1479,18 37,2957 833,6564 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) fenazina 
em faseb + (NH) anel tetrazolb 
1484mf 1493,93 0,5740 300,8686     
(NN) tetrazol fora de fase + (NH) 
anel tetrazol 
 1518,11 0,4600 98,5175  1504,38 6,1450 126,0140 
(CC) fenantrolina fora de fasec + 
(CH) anel fenantrolinac + (CN) 
fenazina fora de fasec + (NN) 
tetrazol fora de faseac + (NH) anel 
tetrazolc 
1527 F 1533,25 44,7776 29,8438 1527 F 1504,58 5,8536 119,2778 
(CC) fenantrolina fora de faseb + 
(CH) anel fenantrolinab + (CN) 
fenazina fora de faseab + (NN) 
tetrazol fora de faseab + (NH) anel 
tetrazolab 
1545 F 1575,46 9,5997 1178,8669 1544 F 1549,57* 5,4496 50,3540 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) fenazina 
em faseb + (NN) tetrazol em faseb + 
(NH) anel tetrazolb 
     1566,96* 79,4295 2352,1873 
(CC) fenantrolina fora de faseb + 
(CH) anel fenantrolinab + (CN) 
fenazina em faseac + (NN) tetrazol 
em fasec + (NH) anel tetrazolc 
1594 m 1595,68 8,7873 1065,1650 1595 m 1567,02 51,1426 3817,1699 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) fenazina 
em fasec + (NN) tetrazol em faseb + 
(NH) anel tetrazolb 
     1567,39 57,4649 3518,5120 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) fenazina 
em fasec + (NN) tetrazol em faseb + 
(NH) anel tetrazolb 
     1586,09* 22,8466 1792,7985 
(CC) fenantrolina fora de fasec + 
(CH) anel fenantrolinac + (CN) 
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fenazina em fasec + (NN) tetrazol 
em faseac + (NH) anel tetrazolac 
     1586,14* 31,7182 1462,5124 
(CC) fenantrolina fora de fasec + 
(CH) anel fenantrolinac + (CN) 
fenazina em fasec + (NN) tetrazol 
em faseac + (NH) anel tetrazolac 
     1586,41* 27,5393 1653,0663 
(CC) fenantrolina fora de fasec + 
(CH) anel fenantrolinac + (CN) 
fenazina em fasec + (NN) tetrazol 
em faseac + (NH) anel tetrazolac 
 1609,25 0,2515 171,4808     
(CC) fenantrolina em fasec + (CH) 
anel fenantrolinac + (CN) fenazina 
em fasec + (NN) tetrazol em faseac 
+ (NH) anel tetrazolac 
    1606 m 1612,92 10,3719 125,2414 
(CC) fenantrolina em fasec + (CH) 
anel fenantrolinac + (CN) fenazina 
fora de fasec 
     1628,97 0,1073 955,6550 
(CC) fenantrolina em fase + (CH) 
anel fenantrolina + (CN) fenazina 
fora de fase 
     1629,57 1,2799 708,6950 
(CC) fenantrolina em fasec + (CH) 
anel fenantrolinac + (CN) fenazina 
fora de fasec 
     1630,25 1,1124 703,4883 
(CC) fenantrolina em faseb + (CH) 
anel fenantrolinab + (CN) fenazina 
fora de fasec 
 1648,79 21,3956 48,8606  1640,88 1,7149 211,2188 
(CC) fenantrolina em fase + (CH) 
anel fenantrolina + (CN) fenazina 
fora de fase 
 3164,16 19,7208 151,0122  3236,50 4,7512 70,9301 (CH) anel fenantrolina 
 3164,56 31,1558 297,3075  3236,56 4,5720 66,6726 (CH) anel fenantrolina 
 3204,57 22,1663 114,3921  3236,62 0,9261 109,0631 (CH) anel fenantrolina 
 3204,68 6,1917 371,2524  3244,83 4,3569 110,5534 (CH) anel fenantrolinac 
 3225,47 2,3318 202,9788  3259,69 2,4610 114,7272 (CH) anel fenantrolinac 
     3260,47 0,2665 834,4425 (CH) anel fenantrolina 
 3646,89 224,7472 164,1696  3673,47 354,9365 186,0393 (NH) anel tetrazolb 
 3647,50 118,1469 312,2175  3673,55 154,2753 365,7113 (NH) anel tetrazol 
     3673,80 215,5701 293,5704 (NH) anel tetrazolB 
     3675,66 556,5199 55,3957  
     3675,87 187,0448 553,6597 (NH) anel tetrazol 
Legenda: mf: muito fraco f: fraco m: mediano F: fortea: movimento muito fracob: Somente um ligantec: Somente dois 
ligantes*A vibração é igual, porém o ligante que vibra é diferente 
O cálculo foi realizado em 2 dias 20 horas 29 minutos e 56,8 segundos; o grupo 
de ponto determinado para o complexo foi C1; momento de dipolo de 4,2552; spin 
triplete. 
Analisando o espectro Raman computacional e experimental, pode-se inferir – 
novamente – que o espectro computacional assemelha-se ao conseguido 
experimentalmente na região de 1700 cm-1 e 1250 cm-1, já a ocorrência de bandas na 
região de baixos números de onda somente nos espectros experimentais segue a 
mesma explicação dada anteriormente. A Figura 45 mostra que algumas bandas 
menores estão sobrepostas na região de 1100 cm-1, devido à banda referente ao 
estiramento Cl-O assimétrico do íon perclorato. Salvo esta sobreposição, é fácil notar 
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que o espectro experimental assemelha-se com o conseguido com a química 
computacional. 
Igualmente às tabelas anteriores, na Tabela 15 os números de onda 
experimentais foram correlacionados com os números de onda calculados, utilizando-
se o critério de comparação entre as intensidades das bandas experimentais com as 
atividades das bandas Raman calculadas pelo Gaussian 03W. 
Novamente, destacaram-se também os padrões existentes: movimentos 
circulares nos anéis ocorrem em números de onda inferiores a 900 cm-1; movimentos 
no núcleo metálico ocorrem entre 150 cm-1 e 300 cm-1; deslocamentos para fora do 
plano verificam-se em números de onda inferiores a 900 cm-1; a partir de 3200 cm-1 as 
vibrações atingem somente os hidrogênios dos anéis da fenantrolina e a partir de 3600 
cm-1 somente os hidrogênios dos anéis tetrazóis. Também é possível destacar a 
inexistência de padrões, como nas vibrações em fase e fora de fase, que ocorrem sem 
nenhuma sequência lógica. 
Como já mencionado nas atribuições dos modos dos complexos de Fe(II), 
Cu(II) e Zn(II), na correlação dos modos vibracionais do dpq-dTzol com o complexo de 
Ni(II),em alguns modos do ligante não ocorreram equiparações com os modos do 
composto de coordenação. 
Novamente, não foi possível obter a atribuição vibracional através do método 
M06-2X, pois o cálculo envolvendo o Ni(dpq-dTzol)3.(ClO4)2, por alguma razão ainda 
desconhecida, não conseguiu ser concluído. Diferentemente do observado para o 
complexo de Cu (II), cujo cálculo obteve problema devido à geometria molecular, para 
o complexo de Ni (II) o erro não tem ligação com a geometria. Novos estudos devem 
ser realizados para entendermos o motivo do cálculo simplesmente parar. 
6.7 Orbitais Moleculares 
Como já dito anteriormente na análise espectroscópica UV-Vis, o estudo dos 
orbitais moleculares é de suma importância para o fenômeno da transferência de 
carga (TCML), sendo que com o cálculo ab initio foi possível representar estes orbitais. 
As figuras a seguir mostram os orbitais HOMO e LUMO dos compostos de 
coordenação. 
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Figura 46: Superfície do orbital molecular HOMO do Fe(dpq-dTzol)32+, obtida pelo 
Gaussian 03W. 
 
Figura 47: Superfície do orbital molecular LUMO do Fe(dpq-dTzol)32+, obtida pelo 
Gaussian 03W. 
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Figura 48: Superfície do orbital molecular HOMO do Zn(dpq-dTzol)32+, obtida pelo 
Gaussian 03W. 
 
Figura 49: Superfície do orbital molecular LUMO do Zn(dpq-dTzol)32+, obtida pelo 
Gaussian 03W. 
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Figura 50: Superfície do orbital molecular HOMO do Cu(dpq-dTzol)32+, obtida pelo 
Gaussian 03W. 
 
Figura 51: Superfície do orbital molecular LUMO do Cu(dpq-dTzol)32+, obtida pelo 
Gaussian 03W. 
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Figura 52: Superfície do orbital molecular HOMO do Ni(dpq-dTzol)32+, obtida pelo 
Gaussian 03W. 
 
Figura 53: Superfície do orbital molecular LUMO do Ni(dpq-dTzol)32+, obtida pelo 
Gaussian 03W. 
A primeira análise que se pode realizar envolvendo as superfícies moleculares 
é a comparação destes orbitais entre os compostos de coordenação; sendo que é 
interessante citar que no Cu(dpq-dTzol)32+Zn(dpq-dTzol)32+, Ni(dpq-dTzol)32+ e Fe(dpq-
dTzol)32+ o orbital LUMO tem contribuição, basicamente, só da região fenantrolínica do 
ligante. Já o orbital HOMO possui, majoritariamente, contribuição de um ligante só, 
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sendo que a superfície está distribuída ao longo do ligante inteiro, sem “preferência” 
para uma região específica. 
Além da comparação dos orbitais moleculares entre os complexos, é possível 
utilizar estas superfícies também para elucidar a TCML, presente no Fe(dpq-dTzol)32+. 
Analisando novamente as figuras anteriores, é fácil constatar que somente as 
superfícies moleculares do complexo de Fe(II) estão localizadas no centro metálico da 
molécula – principalmente o orbital HOMO. Além destas informações orbitalares, é 
preciso lembrar-se da distribuição eletrônica – exposta nos resultados da 
Espectroscopia UV-Vis – dos complexos octaédricos de campo forte. 
Como citadoanteriormente, o Fe(II) é um metal d6;possui a configuração t2g
6– 
consequentemente possui o orbital eg não preenchido – deste modo é possível 
considerar o orbital t2g sendo o HOMO e o orbital eg sendo o LUMO. Para os outros 
compostos – Zn é d10; Cu é d9; Ni é d8 – o orbital eg passa a ser o HOMO, e considera-
se que o LUMO esteja no ligante. Durante a excitação eletrônica no Fe(dpq-
dTzol)3(ClO4)2 o elétron passa de seu estado fundamental – orbital t2g – para o estado 
excitado – orbital eg – que, como já demonstrado, é um orbital não ligante do centro 
metálico, ou seja, o elétron passa de um orbital molecular que possui contribuição do 
ligante para um orbital exclusivo do metal, caracterizando a TCML. Para os outros três 
complexos estudados, esta transferência é inexistente, já que eles possuem o orbital 
eg preenchido, totalmente ou parcialmente, logo não há a possibilidade de haver a 
transição para um orbital de contribuição exclusiva do metal. 
A Figura 54 mostra as energias dos orbitais moleculares obtidos pelo programa 
GaussView, com o método B3LYP. Não conseguimos relacionar as ocupações dos 
orbitais fornecidas pelo Gaussian 09 com as ocupações esperadas, o que será objeto 
de uma análise mais detalhada.  
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Figura 54: Energia (em Hartrees) para os diversos orbitais moleculares dos 
complexos, obtidas com o método B3LYP. 
 Um modo de confirmar o raciocínio utilizado para explicar a TCML vem do fato 
que o orbital HOMO de menor energia – na comparação entre os quatro complexos – 
é o do Fe(dpq-dTzol)32+, o que já era esperado, já que este complexo é o único que 
possui o orbital eg não preenchido, consequentemente, seu orbital HOMO 
definitivamente deve ter menor energia do que os respectivos orbitais HOMOs dos 
demais compostos de coordenação. 
Por mais que as superfícies moleculares expostas, que apresentam os orbitais 
deslocados entre toda a extensão da molécula, possam contrariar a existência de 
orbitais exclusivos do metal e do ligante, é preciso ter em mente que com a ligação 
química entre o centro metálico e as três moléculas de dpq-dTzol os vários orbitais 
atômicos existentes transformam-se em orbitais moleculares, e por consequência 
vários orbitais moleculares não ligantes acabam tendo energia próxima aos orbitais 
HOMO e LUMO. Assim a caracterização da TCML, utilizando orbitais oriundos do 
metal e do ligante, pode ser realizada. 
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7. Considerações Finais 
 Este trabalho cumpriu os objetivos propostos. As sínteses foram adaptadas da 
literatura e tiveram rendimentos dentro do esperado; apesar disso, futuramente, novos 
experimentos deverão ser realizados dedicando-se a atingir um maior rendimento das 
reações. Pode-se constatar que os rendimentos das complexações diferiram entre 
elas – 95% Fe(II); 87% Zn(II); 65% Cu(II) e 75% Ni(II) – sendo que a maior 
discrepância encontra-se na síntese do Cu(dpq-dTzol)32+. Para explicar este valor mais 
baixoé preciso entender que complexos de cobre tendem possuir geometria quadrado 
planar; na síntese realizada houve a formação de uma molécula com três ligantes 
coordenados, então o baixo rendimento descende da preferência do cobre em formar 
compostos de coordenação de geometria diferente do composto formado. Esta 
particularidade do cobre também foi crucial no contratempo envolvendo a atribuição 
vibracional com o método M06-2X, já que a obtenção da geometria molecular deste 
complexo foi prejudicada. 
Os resultados para os compostos de Zn(II) e Ni(II) encontram-se dentro do 
esperado; já o excelente rendimento para o Fe(dpq-dTzol)32+ provém da grande 
eficiência na complexação do Fe(II) com ligantes derivados da fenantrolina. Mesmo 
que a síntese em si não tenha sido o foco deste trabalho, a obtenção do produto com 
um bom rendimento é de suma importância, minimizando os gastos com reagentes. 
 A solubilidade dos complexos sintetizados foi um empecílio para o estudo e 
caracterização neste trabalho; por mais que o ligante dpq-dTzol seja solúvel e seus 
complexos sejam pouco solúveis em TFA, os ensaios realizados necessitavam de 
solventes diferentes do que este ácido. Para o ligante sozinho, conseguiu-se a 
solubilização utilizando acetonitrila e metanol, porém o mesmo não ocorreu com os 
compostos de coordenação – prejudicando os resultados da RMN 1H, LC/MSe Análise 
Elementar. Novos testes de solubilidade deverão ser realizados para a descoberta de 
um solvente e/ou mistura de solventes apropriado para os compostos de 
coordenação.Ainda no campo dos solventes utilizados, a filtração e secagem do dpq-
dTzol foram muito prejudicadas pela utilização do DMF na síntese. Os espectros IV 
expõem a existência deste solvente nos complexos sintetizados, juntamente com os 
picos encontrados em 2,74; 2,90 e 7,96 ppm no espectro RMN ¹H para o ligante dpq-
dTzol,corroborando com os resultados encontrados e discutidos na Análise Elementar, 
que indicam a existência do DMF no produto final. 
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 Nos espectros de IV, além da já citada banda específica do DMF, foi fácil notar 
o deslocamento das bandas de absorção, na comparação do espectro do ligante com 
os complexos; decorrente do deslocamento da densidade eletrônica devido à 
coordenação com o centro metálico. Além deste deslocamento; a existência da banda 
característica do estiramento Cl-O assimétrico também comprova a efetividade da 
coordenação. Os espectros Raman dos compostos de coordenação também 
apresentam o deslocamento de várias bandas, se comparados ao espectro do dpq-
dTzol, caracterizando – mais uma vez – a complexação. O fato de os deslocamentos 
serem pequenos em alguns casos, pode ser devido à presença de ligante não 
coordenado, o qual pode contribuir para mascarar o espectro do complexo. 
A espectroscopia eletrônica nos mostrou a existência de um pico em 523 nm 
para o Fe(dpq-dTzol)32+, caracterizando a TCML; sendo que a distribuição eletrônica 
do metal é uma excelente ferramenta para compreender esta transferência. Já nos 
espectros Raman ressonante desta molécula, obtidos em várias radiações de 
excitação,foi possível verificar a intensificação das bandas na região de 1400 cm-1, 
ilustrando o efeito Raman ressonante, caracterizando a TCML. 
As superfícies moleculares, obtidas com o auxílio da Química Computacional, 
também serviram para explicar a transferência de carga metal-ligante, sendo que o 
orbital LUMO e principalmente o HOMO, exibiram estas superfícies localizadas 
também no centro metálico. 
 O trabalho também comprova que a Química Computacional – neste caso com 
os métodos B3LYP e M06-2X – pode ser utilizada como uma técnica de 
caracterização dos sistemas sintetizados, juntamente com os resultados 
espectroscópicos das espectroscopias de absorção no IV, Raman e RMN. 
 Prespectivas futuras para este trabalho envolvem a análise detalhada dos 
modos vibracionais na região de baixa frequência, a fim de localizar e caracterizar os 
modos metal-ligante. Também se pretende analisar os deslocamentos dos modos do 
ligante com a complexação buscando entender mais detalhadamente o papel de cada 
íon de metal de transição. Também serão de grande valia estudos eletroquímicos em 
solução, como a voltametria cíclica, para caracterização dos processos de 
transferência eletrônica envolvendo os íons metálicos e o ligante. 
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ANEXO I 
Tabela 16:. Deslocamentos químicos (ppm) experimentais e calculados, dos 
precursores e do dpq-dTzol 
 Próton 
Composto 1 2 3 4 
phen exp (1) CDCl3 9,18 7,58 8,20 8,22 
phen calc 9,61 7,89 8,42 8,05 
diona exp (2) CDCl3 9,12 7,59 8,51 --- 
diona calc 9,37 7,70 8,92 --- 
dpq-dCN exp (2) CDCl3 9,40 7,92 9,47 --- 
dpq-dCN calc 9,81 8,12 10,01 --- 
dpq-dTzol exp (3) DMSO-d6 9,33 8,06 9,62 --- 
dpq-dTzol calc 9,75 8,06 10,32 12,67 
1) conforme base SDBS (http://sdbs.db.aist.go.jp/sdbs/cgi-bin/cre_index.cgi). 
2) Miranda (10). 
3) Este trabalho. 
Na Tabela 16, compilou-se os valores de deslocamentos químicos dos precursores 
e do dpq-dTzol, experimentais e calculados [(GIAO/B3LYP/6-31+G(d,p), ref. TMS 
GIAO/B3LYP/6-311+G(2d,p)], a fim de que se pudesse validar a metodologia de 
cálculo empregada. A numeração dos prótons segue a convenção adotada na Tabela 
1. Para os precursores phen e diona, os valores calculados acompanham os valores 
experimentais. O mesmo se observa para dpq-dCN e dpq-dTzol, com a diferença de 
que o próton 3 é que passa a ter o maior valor de deslocamento químico dentre os 
demais, que podem ser observados no espectro experimental (não se consegue 
visualizar o próton 4 do dpq-dTzol no espectro experimental). Este deslocamento do 
próton (3), que está em para com respeito ao nitrogênio fenantrolínico, é difícil de 
entender à primeira vista. Considerando o efeito indutivo e mesmomérico negativo do 
ciano grupo, pode-se pensar em um deslocamento de carga que atua no sentido de 
desblindar este próton, deslocando o pico para campo mais alto. O mesmo pode 
ocorrer ao substituir o grupo ciano pelo grupo tetrazol.  
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Figura 55: Espectros no IV do complexo Fe(dpq-dTzol)3.(ClO4)2 e do ligante dpq-dTzol 
 
Figura 56: Espectros no IV do complexo Zn(dpq-dTzol)3.(ClO4)2 e do ligante dpq-dTzol 
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Figura 57: Espectros no IVdo complexo Cu(dpq-dTzol)3.(ClO4)2 e do ligante dpq-dTzol. 
 
Figura 58: Espectros no IV do complexo Ni(dpq-dTzol)3.(ClO4)2 e do ligante dpq-dTzol. 
